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Resumo
Os derivados dos ácidos benzóico constituem uma família de compostos com carac-
terísticas estruturais tais que os tornam excelentes candidatos para desenvolver o mais
variado tipo de estruturas, a partir de ligações intermoleculares de hidrogénio. Algumas
destas estruturas moleculares permitem desenvolver conformações tais que quando sujei-
tos a variações de temperatura revelam fases de cristal líquido. As porfirinas, enquanto
estruturas discóticas, também se enquadram num grupo molecular capaz de exibir este
tipo de comportamento quando sujeito as variações de temperatura.
Neste trabalho são sintetizadas e caracterizadas novas série homólogas de co-cristais
a partir dos ácidos 4-alquil benzóico e 4-alcóxido benzóico que exibem fase cristal líquido,
nomeadamente as séries 8BAO + mBA, 44bipy + mBA e 44bipy + nBAO. Nesta inves-
tigação recorre-se ao método de análise térmica, nomeadamente calorimetria diferencial
de varrimento complementada com informação obtida por termomicroscopia de luz pola-
rizada. É feita uma análise estrutural por difracção de raios-X de pó e por espectroscopia
de infravermelho. Finalmente, recorreu-se à relaxometria de RMN para se estudar a dinâ-
mica molecular e, ainda, se fizeram medidas electro-ópticas. Mereceu também a atenção
neste trabalho o estudo estrutural por difracção de raios-X de monocristal e térmico de
uma porfirina.
Estes co-cristais formam-se a partir de ligações intermoleculares de hidrogénio e os
elementos de cada série revelam características semelhantes entre si tanto a nível estrutu-
ral como a nível térmico. A característica principal comum partilhada é o aparecimento
de uma fase nemática e esmética nos co-cristais das séries 8BAO + mBA e 44bipy +
mBA respectivamente, quando submetidos a uma variação térmica.
Foi possível estabelecer uma correlação qualitativa sobre a dinâmica molecular dos
complexos estudados neste trabalho e comprovar a presença das mesofases supracitadas.
A birrefringência medida num dos complexos da série 8BAO + mBA na fase cris-
tal líquido revelou resultados compatíveis com os de outros cristais líquidos clássicos
amplamente estudados.
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Capítulo 1
Introdução
1.1 Cristais líquidos com possível aplicação tecnológica
Os cristais líquidos são uma classe de materiais que se apresentam num estado da matéria
com um grau de ordem compreendido entre o líquido e o sólido, ou entre o desordenado
e o ordenado [1, 2]. A tremenda exploração deste tipo de material mesogénico para a
aplicação em ecrãs de dispositivos (tipicamente em Liquid Crystal Display - LCD) tem
impulsionado, nas últimas décadas, um crescimento tremendo no estudo e síntese dos
cristais líquidos por parte dos investigadores. Existem vários métodos de síntese e design
de cristais líquidos, no entanto um dos métodos que tem estado em voga são os cristais
líquidos que envolvem ligações de hidrogénio na sua organização estrutural.
As ligações de hidrogénio, que constituem um tipo de ligação intermolecular, formam-
se entre dois intermediários químicos e têm-se revelado uma boa solução no design de
estruturas supramoleculares com vasta aplicação na tecnologia dos ecrãs. As capacidades
funcionais dos cristais líquidos podem ser melhoradas através de re-design das molécu-
las e/ou da sua organização estrutural. Isto pode ser obtido através da elaboração de
estruturas moleculares, capazes de produzir novas fases polimórficas líquido cristalinas,
formadas pela exploração deste tipo de ligação intermolecular, a estas estruturas dá-se o
nome de HBLC (Hydrogen Bonded Liquid Crystal).
Esta aproximação dita não covalente tem aumentado as possibilidades de ser intro-
duzida nos processos químicos dada a sua capacidade em agrupar moléculas e redefinir
novas estruturas mesogénicas.
O primeiro material com características de cristal líquido obtido por ligações de
hidrogénio resultou da dimerização entre ácidos carboxílicos p-n-alquilóxi aromáticos.
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Em 1989 foi reportado por Kato e Frechet [3] o primeiro cristal líquido obtido através
de ligações de hidrogénio formado entre os grupos piridil e ácidos carboxílicos. Lehn [4]
também levou a cabo um trabalho extensivo que concluía no estudo de longas cadeias
HBLC.
A combinação de derivados do benzóico e qualquer outro tipo de ácido com com-
portamento mesogénico tem sido amplamente usada na formação de novos complexos
que partilham ligações de hidrogénio como génese para formação de cristais líquidos [5
7]. Nestes materiais com ligações de hidrogénio, o complexo resultante exibe uma fase
diferente de qualquer um dos intermediários podendo mesmo originar, em alguns casos,
fases completamente novas.
A grande variedade que existe actualmente de grupos ácidos benzóico e ácidos car-
boxílicos proporciona-nos uma gama quase "infinita"de combinações possíveis na elabo-
ração deste tipo de complexos. Por estas e muitas outras razões, os cristais líquidos têm
sido objecto de estudo por parte da comunidade científica. O contributo científico nesta
área tem proporcionado constantes progressos na tecnologia dos ecrãs de cristais líquidos
(LCD) [810].
Este projecto tem como base de trabalho o design, síntese e caracterização de novas
séries homologas de co-cristais com fase cristal líquido obtidos por ligações intermolecu-
lares de hidrogénio a partir de derivados do ácido benzóico com cadeias alifáticas longas.
1.2 Plano da tese
Neste capítulo será apresentado um esboço do conteúdo da tese, acompanhado de uma
breve descrição de cada capítulo.
O segundo capítulo é reservado aos cristais líquidos, onde tentarei apresentar su-
cintamente os conceitos mais gerais sobre esta área de estudo. Faço uma introdução
aos tipos de materiais com esta fase da matéria e dou enfase à terminologia e às ca-
racterísticas principais necessárias para a compreensão e análise de todos os resultados
posteriormente discutida nesta tese.
O terceiro capítulo é dedicado à enumeração e exposição do equipamento experimen-
tal usado na realização das medidas aqui apresentadas e que foram obtidas ao longo deste
projecto. É ainda introduzido sumariamente os conceitos teóricos no qual se baseia os
métodos experimentais referidos. É, ainda, dado destaque ao processo de síntese usado,
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uma vez que verificou-se ser um processo inovador e bastante produtivo na obtenção dos
co-cristais aqui apresentados.
No capítulo seguinte segue-se a exposição e discussão de todos os resultados obtidos
no estudo das famílias dos co-cristais sintetizados que possuem uma fase cristal líquido e
é, ainda, apresentado um estudo a uma porfirina. Aqui poderemos encontrar resultados
obtidos por métodos térmicos, espectroscopia de infravermelho, relaxometria por RMN,
medidas electro-ópticas e ainda estudo estrutural das amostras por difracção de raios-X.
No quinto e último capítulo são apresentadas as conclusões e sugestões relativas a
trabalho futuro que possa vir a ser desenvolvido no seguimento deste projecto.
Este trabalho de Mestrado originou algumas publicações em revistas da especiali-
dade e comunicações em congressos nacionais, sob a forma de posters. Esse conteúdo
está listado a seguir:
Artigos publicados em revistas da especialidade
 5,10,15,20-Tetrakis(4-acetyloxyphenyl)porphyrin including an unknown solvate por
Micael D. Miranda, Manuela Ramos Silva, Teresa M. R. Maria, Avula Balakrishna,
e Abilio J. F. N. Sobral. Acta Crystallographica Section E, 68(12):o3462-o3463,
Dec 2012. [11]
Artigos publicados em revistas da especialidade fora do objecto de estudo da
tese
 A new near-IR electroluminescent erbium(III) complex with potential application
in OLED devices por Pablo Martín-Ramos, Micael D. Miranda, Manuela Ramos
Silva, M. Ermelinda S. Eusebio, Víctor Lavín e Jesús Martín-Gil. Polyhedron,
(0):-, 2013. [12]
Posters apresentados em conferências
 Near-infrared luminescent Erbium (III) organic complexes por Micael Miranda,
João Pedro F. Martins, Pablo Martín-Ramos, Jesús Martín-Gil e Manuela Ramos
Silva apresentado na 18th International Conference on Solid Compounds of Tran-
sition Elements 2012 em Lisboa, Portugal
 New Er(III) complexes for near-infrared OLEDs por João Martins, Micael Miranda,
Manuela Ramos Silva, Pablo Martín-Ramos e Jesús Martín-Gil apresentado na
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18th International Conference on Solid Compounds of Transition Elements 2012
em Lisboa, Portugal
 Structural Studies in Thermotropic Liquid Crystals: tetrakys-(pheny-4-acetate)-
21H,22H-porphine and mono(4-hexylbenzoic)lithium por Micael D. Miranda, Te-
resa M. R. Maria, Abílio J. F. N. Sobral e Manuela Ramos Silva apresentado na
conferência Física 2012 em Aveiro, Portugal)
 Structural Studies in Thermotropic Liquid Crystals: Binary mixture of octyloxy-
benzoic and hexylbenzoic acids por Micael D. Miranda, Manuela Ramos Silva,
José A. Paixão e Teresa M. R. Maria apresentado na conferência Materiais 2013
em Coimbra, Portugal
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Cristais Líquidos
2.1 Introdução histórica
Antes de se descobrirem os cristais líquidos (CL) os únicos estados da matéria que se
conheciam era o sólido, líquido e gasoso. A primeira observação registada sobre um CL
foi em 1888 pelo botânico austríaco Friedrich Reinitzer. Numa experiência que Reinitzer
conduzia na Universidade de Praga, cujo objectivo era estudar o colesterol nas cenouras,
observou algo interessante. Na sua experiência, Reinitzer reparou que um fenómeno
invulgar ocorria quando este aquecia um dos derivados do colesterol, hoje conhecido
como o benzoato de colesterilo. Ao aquecer esta substância ele observou que existiam dois
pontos de fusão. O benzoato de colesterilo fundia aos 145.5 ºC, tornando-se translúcido
e viscoso, mas aumentando a temperatura até aos 178.5 ºC este tornava-se isotrópico
e transparente, típico de uma fase líquida (isto levou a que mais tarde este ponto de
transição se denominasse de ponto de clarificação; o ponto de fusão é aquele onde o
sólido passa à fase CL). O cientista verificou, ainda, que este fenómeno era reversível
[1, 10, 13].
Numa primeira instância Reinitzer atribuiu estes dois pontos de fusão a impurezas
que o espécimen pudesse conter, no entanto mais tarde após várias tentativas ele verificou
que aquele comportamento repetia-se mesmo com o espécimen refinado. Incapaz de
explicar o fenómeno que observava, Rienitzer pediu ajuda ao físico alemão Otto Lehmann.
Lehmann não só era um perito em cristalografia como também era o único detentor
em todo o mundo de um microscópio de luz polarizada controlado termicamente (Fig.
2.1). Com este dispositivo, Lehmann conseguia observar os efeitos ópticos das alterações
estruturais que eram provocadas pelo aumento da temperatura.
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Figura 2.1: Microscópio de luz polarizada de Lehmann usado para estudar o primeiro
cristal líquido. [13]
Após Lehmann ter observado o que Reinitzer havia descrito, este concluiu que esta-
vam a lidar com um novo estado da matéria, entre sólido cristalino e líquido isotrópico,
com aspeto fluido e turvo, características que apenas alguns materiais exibiam. Esta é
a origem da denominação Cristal Líquido (CL). Este ainda apurou que aquele estado
apresentava uma refracção dupla (típico dos cristais líquidos).
Após esta descoberta vários cientistas debruçaram-se sobre esta nova área de estudo.
Em 1890, o químico Ludwig Gattermann publicou a primeira síntese completa de um
destes compostos. O artigo descrevia a síntese da para-azoxianisole (PAA, exibe uma
fase cristal líquido entre 116 ºC e 134 ºC) [1, 10, 13].
Em 1909, os seminários e as demonstrações experimentais que Lehmann conduziu
em Genebra e Paris estimulou a formação de uma escola francesa sobre ciência dos CL
que se tornou importante até hoje.
O cristalógrafo George Friedel, um dos cientistas influenciado pelas visitas de Leh-
mann, formulou as leis básicas relativas à morfologia externa e estrutura interna dos
cristais líquidos. Este clarificou que os CLs possuem três tipos de organização molecu-
lar: esmética, nemática e colestérica. Friedel propôs ainda adoptar o termo mesofase
para descrever a fase ou estado cristal líquido. Os materiais que apresentam estas fases
dizem-se, por isso, mesomórficos [10].
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2.2 As mesofases
A física de base ensina-nos que os estados da matéria podem se apresentar sob a forma
gasosa, líquida e sólida. No entanto, são numerosas as substâncias orgânicas que apresen-
tam mais do que uma transição entre o estado líquido e sólido originando assim estados
intermédios: designados por mesofases ou mais especificamente cristais líquidos. Um cris-
tal é caracterizado pelo empacotamento regular tridimensional de moléculas, átomos ou
iões numa rede periódica. As correlações de posição são denominadas de longo alcance.
Um líquido, pelo contrário, apenas possui uma ordem de curto alcance que desaparece
exponencialmente com a distância [14].
Nos cristais líquidos, as suas moléculas possuem ordem orientacional e/ou posicional
de longo alcance conservando simultaneamente a desordem típica de uma fase líquida em
pelo menos uma direcção do espaço. Portanto, estes sistemas (CLs) formam uma nova
classe de materiais que se apresentam num estado da matéria com um grau de ordem
compreendido entre o líquido e o sólido. Existem numerosas mesofases cristal líquido que
diferem umas das outras pelo tipo e pelo grau de auto-organização das moléculas. Este
comportamento direccional e colectivo depende da natureza e da estrutura mesomórfica
mas também de um determinado número de parâmetros exteriores como o caso das
forças mecânicas, eléctricas ou magnéticas. Estes sistemas auto-organizados são de igual
forma sensíveis à temperatura, sendo eles sólidos a baixas temperaturas e líquidos a
altas temperaturas. Este fenómeno pode, por exemplo, ser observado nos ecrãs portáteis
quando está muito calor ou muito frio [1].
Existem dois grandes grupos de cristais líquidos: os cristais líquidos termotró-
picos e os cristais líquidos liotrópicos. Os termotrópicos mudam de fase em função
da temperatura enquanto que o liotrópicos são substâncias nas quais as mesofases são
induzidas pela presença de um solvente e dependem da concentração e em alguns casos
da temperatura. As moléculas que permitem gerar tanto fases termotrópicas como fases
liotrópicas na presença de solvente são ditas anfotrópicas, várias moléculas possuem esta
propriedade [1, 10, 14, 15].
As diferentes mesofases podem ser distinguidas através das suas propriedades ópti-
cas diferentes (como a birrefringência). Observando a partir de um microscópio de luz
polarizada, um material na fase de cristal líquido, este aparentará ser constituído por
zonas com texturas diferentes. Cada "zona"corresponde a um domínio onde as moléculas
estão orientadas segundo uma direcção diferente.
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2.3 Cristais líquidos termotrópicos
Os CLs termotrópicos representam o maior grupo de CLs actualmente conhecidos. As
substâncias termotrópicas podem apresentar uma ou mais fases cristal líquido, originadas
por variação de temperatura, exibindo-as apenas dentro de uma determinada gama de
temperatura. Isto é, à medida que a temperatura aumenta a ordem orientacional vai
desaparecendo e a partir de um limiar de temperatura, a energia térmica é suficiente para
destruir a ordenação cooperativa da fase cristal líquido, forçando o material a transitar
para a fase líquida isotrópica. A temperatura a que esta transição ocorre é designada por
ponto de clarificação, T pc. A temperatura a que ocorre uma transição de sólido cristalino
para fase cristal líquido é designado por ponto de fusão T pf [1, 16]. As diferentes fases dos
cristais líquidos são distinguidas através das diferenças existentes nas suas propriedades
físicas.
De entre os cristais líquidos termotrópicos existem duas classes fundamentais de
substâncias, os enantiotrópicos, capazes de entrar na fase CL tanto por arrefecimento
de um líquido como por aquecimento de um sólido, e os monotrópicos, que passam para
fase CL por via de um destes dois mecanismos, mas não ambos [10].
Outra forma de diferenciar e classificar os cristais líquidos termotrópicos é através
da forma das moléculas que constituem estas substâncias. Tipicamente as substância
que apresentam fases de cristal líquido, numa determinada gama de temperatura, são
constituídas por moléculas que apresentam essencialmente dois tipos de conformação
distintas: alongada em forma de bastão ou espalmada em forma de disco, dando origem
à classificação dos CLs como calamíticos ou discóticos, respetivamente.
(a) (b)
Figura 2.2: Forma das moléculas nos cristais líquidos termotrópicos: calamíticos a) e
discóticos b).
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2.3.1 Cristais líquidos calamíticos
Os cristais líquidos calamíticos são substâncias mesogénicas cujas moléculas têm uma
forma alongada, ou seja, um dos eixos moleculares é mais longo do que os outros dois. A
figura 2.3 ilustra uma forma simplificada de representar a estrutura de uma molécula de
um cristal líquido calamítico, incluindo os que exibem fases nemáticas e esméticas. A e
B são as unidades centrais sendo algumas vezes ligadas por um grupo ligante (Y), mas é
usado mais frequentemente uma ligação directa, como exemplo deste tipo de grupo são as
ligações por pontes de hidrogénio, que serão amplamente abordadas neste trabalho. Da
mesma forma, as cadeias terminais (R e R') podem ligar-se aos núcleos através dos grupos
X e Z, mas tipicamente estas cadeias estão directamente ligadas aos núcleos. Frequente-
mente ainda são usados substituintes laterais (M e N) para modificar tanto a morfologia
da mesofase como as próprias propriedades físicas dos cristais líquidos, permitindo obter
melhorias dessas propriedades para as aplicações. Para que o conjunto molecular apre-
sente anisotropia é necessário que as moléculas possuam uma certa rigidez; a unidade
central da estrutura geralmente é provida de um sistema linear que tipicamente é esta-
belecido entre dois anéis aromáticos (A e B) frequentemente grupos fenilo ou bifenilo.
A unidade central rígida sozinha não é suficiente para gerar fases cristal líquido sendo
necessário uma certa flexibilidade para assegurar pontos de fusão relativamente baixos
e para estabelecer um alinhamento molecular dentro da estrutura mesomórfica. A fle-
xibilidade é fornecida pelos grupos terminais R e R', usualmente cadeias alquílicas [17].
Figura 2.3: Estrutura simplificada de uma molécula de um cristal líquido calamítico.
Em suma, as unidades usadas nesta estrutura base e as suas combinações determi-
nam o tipo de fase cristal líquido e as propriedades físicas evidenciadas pelo composto.
2.3.1.1 Fase nemática
A fase nemática é a mais próxima do ponto de clarificação e a mais comum usada em
aplicações, tipicamente LCD. O termo nemático deriva da palavra grega nematos que
significa linha/fio, referindo-se à textura quando observada num microscópio. Nesta fase,
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as moléculas mantêm aproximadamente os seus eixos paralelos uns aos outros permitindo
a existência de ordem orientacional, no entanto são desprovidas de ordem posicional.
As moléculas difundem como num líquido conservando no geral uma única direcção
[10]. Assim, as moléculas são livres para fluir conferindo às posições do seu centro
de massa uma distribuição aleatória como num líquido, mas mantendo uma direcção
definida que usualmente se representa por um director, ~n como ilustra a figura 2.4. Os
CLs nemáticos possuem uma fluidez semelhante à de um líquido isotrópico, no entanto
estes têm a particularidade de conseguirem ser facilmente alinhados quando aplicado um
campo magnético ou eléctrico externo. O alinhamento das moléculas permite a existência
de propriedades ópticas semelhantes às de cristais uniaxiais tornando-os extremamente
úteis para ecrãs de cristais líquidos (LCD) [8].
(a) (b)
Figura 2.4: Arranjo molecular nos cristais líquidos nemáticos a). As moléculas estão
alinhadas aproximadamente paralelas umas às outras. A direcção média local preferida
é descrita pelo vector unitário ~n (director). Textura de um cristal líquido nemático b)
[18].
2.3.1.2 Fase colestérica
Dentro da categoria de cristal líquido nemático existe outro género, a fase colestérica.
Esta designação surge pelo facto desta fase ter sido observada pela primeira vez por
Reinitzer em 1888 num derivado do colesterol. Se forem adicionados compostos quirais
tais como ésteres de colesterol, a fase nemática altera-se para uma fase colestérica ou
nemático-quiral. As moléculas no cristais líquidos colestéricos formam um arranjo em
camadas (Fig. 2.5). Estas camadas são muito finas e, dentro de cada uma delas, as molé-
culas estão alinhadas paralelamente ao seu eixo longo que por sua vez é paralelo ao plano
das camadas. O director em cada camada está ligeiramente deslocado relativamente ao
correspondente director das camadas adjacentes. Assim sendo, o director é rodado de
camada para camada descrevendo uma hélice, cujo passo é da ordem do comprimento
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de onda da luz visível. O passo é função da temperatura, decrescendo à medida que a
temperatura aumenta [2, 10, 17].
Os cristais líquidos colestéricos exibem rotação óptica e reflexão selectiva devido à
sua estrutura helicoidal. Estes são utilizados frequentemente como aditivo em tecnolo-
gias amplamente exploradas na área dos ecrãs, nomeadamente nas tecnologias Twisted
Nematic e Super Twisted Nematic.
Figura 2.5: Representação das camadas num cristal líquido colestérico [10].
2.3.1.3 Fase esmética
Na fase esmética as moléculas encontram-se organizadas em camadas. Para além da or-
dem orientacional, estas possuem também ordem posicional dando assim origem a uma
fase mais organizada do que a fase nemática e portanto mais próxima da fase sólida
cristalina. Dentro dessas camadas as moléculas podem mover-se como num líquido, no
Figura 2.6: Arranjo molecular nos cristais líquidos esméticos. À esquerda esmética A
com as moléculas aproximadamente perpendiculares aos planos das camadas. À direita
esmética C cujas moléculas encontram-se ligeiramente inclinadas em relação ao plano
das camadas.
entanto o salto de uma molécula entre camadas exige uma energia bastante superior.
Dentro de cada camada as moléculas tendem a manter uma orientação comum. A ori-
entação entre duas camadas sucessivas não é sistemática, o que origina diferentes fases
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esméticas. Dessa forma as moléculas podem encontrar-se perpendiculares às camadas
(esmética A - SA) ou inclinadas em relação ao plano das camadas (esmética C - SC) (Fig.
2.6), possuir ou não ordens de ligação ou posições no interior das camadas. Todas estas
combinações dão origem a um grande número de mesofases esméticas que vão de A a K
[17].
2.3.2 Cristais líquidos discóticos
Há relativamente poucos anos conseguiu-se mostrar que existem outras arquiteturas mo-
leculares capazes de gerar mesofases, sendo a mais significante a estrutura cuja forma
se assemelha a um disco, daí denominar estes cristais líquidos de discóticos. Existem
dois tipos de mesofases discóticas, as colunares e as nemáticas. À semelhança do que
acontece nos cristais líquidos calamíticos, nestes também só existe uma fase nemática e
quando observada por termomicroscopia esta apresenta uma textura semelhante às fases
nemáticas calamíticas. Recentemente foi observado que alguns materiais discóticos con-
seguiam gerar uma fase colunar nemática, tratando-se de pequenas colunas de algumas
moléculas capazes de adoptar um empacotamento típico discótico nemático [17, 19].
Figura 2.7: Estrutura de uma porfirina com potencial para gerar fase cristal líquido.
Na figura 2.7, que ilustra uma porfirina onde R representa as cadeias CnH2n+1,
podemos observar uma das várias tipologias que favorecem a formação de mesofases
discóticas, tipicamente formada por uma unidade central discótica que é partilhada por
várias cadeias periféricas. No caso das porfirinas as mesofases tipicamente surgem para
sistemas com cadeias carbonadas longas, no entanto estas são monotrópicas e existem
apenas dentro de uma gama de temperaturas muito estreita antes do material recristalizar
[17].
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2.4 Cristais líquidos liotrópicos
Ao contrário das mesofases termotrópicas, as transições nos cristais líquidos liotrópi-
cos ocorrem devido à influência de solventes em determinadas gamas de concentração e
não pela variação da temperatura. Neste tipo de cristal líquido as fases são originadas
por dissolução de um material anfipático num solvente (tipicamente água). Um com-
posto anfipático é, portanto, uma molécula que possui tanto uma região polar como uma
apolar. Existem três tipos diferentes de fases liotrópica que são amplamente conheci-
das. São, portanto, as fases lamelar, hexagonal e cúbica [20]. O exemplo mais comum
que conhecemos de um cristal líquido liotrópico é o sabão. Como podemos ver na fi-
gura 2.8, a molécula de sabão possui um grupo polar constituído por um sal carboxílico
com afinidade para se ligar a moléculas de água (hidrofílico) e um grupo apolar consti-
tuído por uma cadeia longa de hidrocarboneto (hidrofóbico). Quando esta é dissolvido
Figura 2.8: Molécula simplificada de sabão.
num solvente polar tal como a água, os grupos hidrofóbicos ficam alinhados frente a
frente permitindo aos grupos hidrofílicos virarem-se para as moléculas de água e assim
formarem uma estrutura globular ou micela como ilustra a figura 2.9. Este rearranjo
Figura 2.9: Formação de micela.
estrutural depende fortemente da quantidade de água ou de outro solvente. No caso em
que a concentração anfipática é baixa, as moléculas distribuir-se-ão de forma aleatória
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sem qualquer tipo de ordenação. No entanto, à medida que a concentração aumenta,
estas moléculas espontaneamente agrupam-se em micelas e estas últimas eventualmente
tornam-se ordenadas à medida que a concentração continua a aumentar. A determinada
altura os espécimens anfipáticos tendem a formar longas estruturas cilíndricas capazes
de se organizar numa rede hexagonal. Quando se atinge uma determinada concentra-
ção, forma-se uma fase lamelar onde as moléculas anfipáticas ficam separadas por uma
camada fina de água [17].
2.5 Características físicas
Nesta secção serão discutidas algumas propriedades físicas fundamentais dos cristais lí-
quidos com especial atenção à fase nemática, dado que neste trabalho apenas se obtiveram
medidas das propriedades físicas em amostras com este tipo fase. Aqui será abordado a
capacidade que os CLs nemáticos têm em se reorientar, realinhar ou deformar quando
aplicado um stress mecânico, campo eléctrico e magnético, e pela acção de proximidade
a superfícies devidamente preparadas.
Devido à sua forma e alinhamento molecular específico, os CLs nemáticos exibem
características de um material anisotrópico, sendo esta característica mensurável a partir
da birrefringência exibida por uma mesofase.
2.5.1 Propriedades elásticas
Geralmente a elasticidade refere-se à distorção que um corpo sofre como resposta a uma
força externa e respectiva capacidade deste repor ele próprio a sua forma original. Ti-
picamente, sob acção de uma força moderada aplicada, um corpo sólido muda a sua
forma exterior sem alterar substancialmente a sua ordem posicional e orientacional mo-
lecular interior. Num líquido, as suas moléculas não permanecem rigidamente fixas como
acontece num sólido, portanto quando um líquido é submetido a uma força externa, as
suas moléculas interiores deslizam umas em relação às outras, enquanto que a sua forma
exterior, se contido num recipiente, não será alterada permanentemente.
Teoricamente, quando um cristal líquido é submetido a uma força externa este pode
responder de três formas básicas distintas: splay, twist e bend. Como ilustra a figura
2.10(a) quando não existe qualquer força, a configuração em equilíbrio mantém tanto
a ordem posicional como a orientacional. A distorção ilustrada na figura 2.10(b) que é
denominada por splay, indica um alargamento por stress externo e é representada pela
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constante elástica K 11. A figura 2.10(c) ilustra a distorção por meio de uma torção (twist)
e é representada pelo coeficiente elástico K 22 e finalmente a Fig. 2.10(d) representa um
tipo de distorção similar aquela quando se dobra um material (bend) e é designada
pela constante K 33. Qualquer distorção num corpo pode ser descrita através de uma
combinação destes três coeficientes elásticos K 11, K 22, K 33, cuja dimensão é dada em N
em unidade SI.
(a) Equilíbro (b) Splay K 11 (c) Twist K 22 (d) Bend K 33
Figura 2.10: Categorização das deformações elásticas. Adaptado a partir de [8].
A energia livre (F ) que representa a alteração da energia em função da orientação
do director ~n das moléculas quando estas são submetidas às distorções supracitadas,
pode ser descrita pela equação simplificada que se segue:
δF =
1
2
[
K11
(
∂nx
∂x
)2
+K22
(
∂ny
∂y
)2
+K33
(
∂nz
∂z
)2]
(2.1)
Esta equação dá-nos uma indicação da forma como cada força elástica contribui para a
alteração energética no cristal líquido. A alteração incremental na energia (∂F ) do CL
é calculada a partir dos componentes splay, twist e bend de uma distorção, multiplicado
pelo quadrado da derivada parcial dos componentes do director ~n [8, 10].
2.5.2 Transição de Fréedericksz
A transição de Fréedericksz traduz a distorção elástica de um filme cristal líquido nemá-
tico quando submetido à acção de um campo magnético ou eléctrico [21]. Aqui iremos
apenas considerar a acção de um campo eléctrico, no entanto pode-se obter considera-
ções e resultados similares se substituirmos o campo eléctrico pelo campo magnético e o
tensor dieléctrico pela susceptibilidade magnética.
Os materiais que apresentam fase de cristal líquido são compostos por moléculas
orgânicas que formam um arranjo molecular a três dimensões com comportamento aniso-
trópico. Isto resulta na anisotropia de todas as suas propriedades físicas, especialmente
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nas propriedades ópticas. Na fase nemática, a configuração que confere o estado de
energia mínima é alcançado quando todas as moléculas estão, em média, alinhadas se-
gundo uma única direcção que é descrita pelo director, ~n [2, 20]. Esta direcção pode ser
experimentalmente alterada pela aplicação tanto de um campo externo eléctrico como
magnético, na condição mínima em que a amostra de cristal líquido tenha as suas super-
fícies confinadas, ou por outras palavras esteja encapsulada.
Inicialmente, com a ausência de campo aplicado verifica-se um alinhamento das
moléculas com a superfície das fronteiras. À medida que a magnitude do campo aplicado
aumenta a ordem orientacional de longo alcance vai sendo parcialmente destruída até
se quebrar o alinhamento inicial das moléculas devido ao encapsulamento. Quando se
quebra este alinhamento e se dá um novo alinhamento que depende do campo aplicado
diz-se que ocorreu a transição de Fréedericksz [2, 20, 21]. O limiar desta transição
depende da geometria do aparato, isto é, na orientação da direcção do encapsulamento
relativamente ao campo externo. Além disso, a geometria escolhida determina o tipo de
distorção elástica uniforme que aparece no meio onde se inicia a transição.
2.5.3 Birrefringência
Nesta secção será discutida a propagação das ondas electromagnéticas num material
anisotrópico. Para os cristais líquidos, a parte visível do espectro electromagnético é de
longe a mais importante, pelo que irei restringir a atenção sobre a luz branca.
Quando a luz entra num material o seu comprimento de onda e velocidade diminuem
de um factor denominado de índice de refracção, n. Nos materiais não magnéticos, que
cobre praticamente todos os cristais líquidos, o índice de refracção é simplesmente igual à
raiz quadrada da permitividade relativa ou constante dieléctrica, n =
√
ε. Um material
isotrópico tem um único índice de refracção, desde que a luz polarizada em qualquer
direcção se desloque com a mesma velocidade no material. Quando a luz se desloca de
um material para outro, em geral parte da luz é reflectida e outra parte transmitida com
alteração da sua direcção (refractada). Na maior parte dos materiais o índice de refracção
aumenta com a frequência, fenómeno responsável pela capacidade de um prisma separar
a luz branca nas suas várias cores.
Se n for o índice de refracção de um material, então o comprimento de onda e a
velocidade da luz no material são dados pelas seguintes relações
v =
c
n
e λ =
λ0
n
, (2.2)
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onde λ0 é o comprimento de onda da luz no vácuo. O período e frequência angular
da luz é o mesmo em todos os materiais, como pode ser observado através do período
que resulta da divisão do comprimento de onda pela velocidade. O vector de onda nos
materiais é dado por
k =
2pi
λ
=
2pin
λ0
= nk0, (2.3)
onde k0 é o vector de onda da luz no vácuo.
Dado que a permitividade relativa de uma substância anisotrópica é diferente para o
campo eléctrico em direcções diferentes, o índice de refracção também é diferente para a
luz polarizada com o seu campo eléctrico em direcções diferentes. Este fenómeno óptico
é denominado de birrefringência. Nos cristais líquidos nemáticos, significa que a luz
polarizada paralelamente ao director propaga-se segundo um índice de refracção, n‖, e
a luz polarizada perpendicularmente ao director tem outro índice de refracção, n⊥. A
figura 2.11 ilustra a forma como estes dois índices de refracção variam com a temperatura.
A diferença entre os dois índices de refracção ∆n = n‖−n⊥, (denominada anisotro-
pia óptica ou birrefringência) claramente mostra o facto de que o parâmetro de ordem1
decresce com o aumento de temperatura. De facto, ∆n segue a variação do parâmetro de
ordem como ilustra a figura 2.12. Tipicamente para a maior parte dos cristais líquidos a
birrefringência, ∆n, tem valores na gama de 0.05 a 0.3 [1, 9, 10, 22].
Figura 2.11: Índices de refracção para um cristal líquido nemático típico.
1A descrição dos cristais líquidos envolve uma análise da ordem. Um tensor de segunda ordem simé-
trico é usado para descrever a ordem orientacional de um cristal líquido nemático, embora tipicamente
um parâmetro de ordem escalar seja o suficiente para descrever os cristais líquidos nemático unixaiais.
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A birrefringência é uma propriedade de todos os materiais anisotrópicos, quer uni-
axial quer biaxial. Os cristais líquidos nemáticos pertencem à categoria dos uniaxiais
juntamente com os cristais com simetria hexagonal, tetragonal e trigonal. Em todos es-
tes sistemas existe uma direcção diferente das outras duas e o índice para a luz polarizada
nesta direcção é denominado de índice extraordinário, ne. O índice de refracção para a
luz polarizada perpendicularmente a esta direcção é o índice ordinário, no. Num cristal
líquido, ne corresponde a n‖ e no corresponde a n⊥.
Os dois índices de refracção num cristal líquido nemático são iguais à raiz quadrada
da correspondente permitividade relativa, n =
√
ε. Portanto, não é a birrefringência que
mais directamente está relacionada com o parâmetro de ordem mas sim a diferença dos
quadrados dos dois índices. Por esta razão a quantidade n2‖−n2⊥ é frequentemente usada
para se obter uma estimativa do parâmetro de ordem [10, 17].
Figura 2.12: Birrefringência em função da temperatura para um cristal líquido ne-
mático típico.
2.5.4 Retardação óptica
Uma vez que os cristais líquidos são birrefringentes, a luz polarizada segundo diferentes
direcções viaja a diferentes velocidades. Assim duas componentes perpendiculares da
luz que entram num cristal líquido em fase vão perdendo essa fase à medida que elas se
propagam pelo cristal líquido. O efeito é conhecido como retardação óptica e é bastante
importante nos cristais líquidos. Vamos examinar com detalhe.
18
Capítulo 2. Cristais Líquidos
Imaginemos que a luz polarizada a um ângulo de 45° segundo o director ~n entra na
amostra de cristal líquido com espessura d. Seja λ0 o comprimento de onda da luz no ar,
n‖ e n⊥ os dois índices de refracção do cristal líquido. Como ilustra a figura 2.13, esta
luz linearmente polarizada tem duas componentes que estão em fase, uma polarizada
segundo x e outra polarizada segundo y.
Figura 2.13: Luz polarizada a 45° para os eixos x e y.
Imaginando o director orientado segundo y, então a componente do campo eléctrico
que entra no cristal líquido em z = 0 é
Ex(z, t) = E0cos(ωt) (2.4a)
Ey(z, t) = E0cos(ωt). (2.4b)
A frequência destas duas componentes é a mesma, mas cada uma possuí um comprimento
de onda diferente no cristal líquido e cada uma propaga-se a uma velocidade diferente
no cristal líquido. O campo eléctrico para cada uma destas componentes pode ser então
escrita como
Ex(z, t) = E0cos(n⊥k0z − ωt) (2.5a)
Ey(z, t) = E0cos(n‖k0z − ωt). (2.5b)
A amplitude das duas componentes de E0 é a mesma dado que a luz é polarizada a 45°
para os eixos x e y. Podemos encontrar o estado de polarização quando a luz emerge do
cristal líquido substituindo z = d nestas expressões.
Ex(z, t) = E0cos(n⊥k0d− ωt) (2.6a)
Ey(z, t) = E0cos(n⊥k0d− ωt+ ∆nk0d). (2.6b)
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Assim as duas componentes emergem desfasadas segundo um ângulo ∆nk0d. Dado que
o argumento da função cosseno fica mais negativo à medida que o tempo aumenta, δR =
−∆nk0d representa a quantidade da componente x do campo eléctrico que é retardado
sobre a componente y. No geral a luz emergente é elipticamente polarizada com os
eixos semi-maior e semi-menor inclinados 45° para x e com uma retardação entre as
componentes igual a
δR = −k0(n‖ − n⊥)d =
2pi
λ0
(n‖ − n⊥)d. (2.7)
Note que a retardação aumenta à medida que o comprimento de onda diminui. Medindo
a retardação óptica de um cristal líquido conhecendo a sua espessura resulta num bom
método para medir a birrefringência.
A birrefringência de um cristal líquido é responsável pelos padrões visualizados num
microscópio com luz polarizada. Neste tipo de microscópio, a luz que viaja em direcção
ao olho primeiro passa através de um polarizador, de seguida através do cristal líquido
e finalmente através de um segundo polarizador perpendicular ao primeiro polarizador.
Como os dois polarizadores estão cruzados, nenhuma luz chega ao olho do observador a
não ser que o cristal líquido altere o estado de polarização da luz. Se o director em alguma
parte do cristal líquido for paralelo a um dos polarizadores, a luz incidente propaga-se
segundo um único índice de refracção e não sofre qualquer alteração na polarização. O
segundo polarizador extingue esta luz e o cristal líquido aparece escuro. Se noutra parte
da amostra o director está segundo um ângulo favorável a ambos os polarizadores, então
a luz passará a ter duas componentes, uma paralela e outra perpendicular ao director.
Estas componentes viajam segundo dois índices de refracção, é introduzida uma diferença
de fase entre elas e a luz emergente é elipticamente polarizada. Alguma desta luz passa
pelo segundo polarizador e o cristal líquido aparece brilhante nessa zona. Mais, dado que
a quantidade de retardação óptica é função do comprimento de onda (uma vez que ∆n
varia com o comprimento de onda) algumas cores passam através do segundo polarizador
com mais intensidade que outras, isto justifica o aspecto colorido do cristal líquido. Um
último caso é quando a luz se propaga segundo o director. Dado que o índice de refracção
para a luz polarizada em todas as direcções perpendicular ao director é o mesmo, não
há nenhuma retardação óptica e o cristal apresenta-se escuro.
A retardação óptica produz variados padrões observáveis num microscópio com luz
polarizada que se tornam bastante úteis na identificação das várias fases cristal líquido
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[17].
2.6 Teoria da relaxação magnética nuclear
2.6.1 Relaxação magnética nuclear em cristais líquidos
Tipicamente numa amostra de cristal líquido podemos encontrar diversos sistemas de
spins nucleares que possam ser utilizados para o estudo de relaxação magnética nuclear,
nomeadamente 1H, 2H, 13C, 19F, 14N, entre outros. No entanto os núcleos mais frequen-
temente utilizados em estudos de dinâmica molecular em cristais líquidos são os núcleos
de hidrogénio e de deutério.
Quando uma amostra de cristal líquido é imersa num campo magnético estático ~H0,
um sistema de N spins I > 0 em equilíbrio distribui-se segundo a lei de Boltzman pelos
diferentes níveis de energia com uma magnetização total que é descrita pela lei de Curie
[23, 24]
~M =
Nγ2I~2I(I + 1)
3kBTI
~H0 (2.8)
onde kBTI é a energia térmica associada ao sistema de spins I e γI~ é o momento mag-
nético elementar. Onde kB é a constante de Boltzmann, γI é a constante giromagnética
do sistema de spins, TI é a temperatura do mesmo sistema de spins e ~ a constante de
Planck reduzida.
É importante perceber que o sistema de spins não se encontra isolado mas sim
imerso num outro sistema mais complexo, o qual designamos por rede, e que contém
um grande número de graus de liberdade. Assim, podemos considerar como um banho
térmico no qual se encontra o sistema de spins que pretendemos estudar. Na situação
de equilíbrio termodinâmico a temperatura do sistema de spins é igual à temperatura da
rede, T, ou seja, é igual à temperatura da amostra.
Quando o sistema de spins absorve energia este evolui no tempo de forma a atingir
o equilíbrio com o meio que o rodeia, a rede. Os processos de distribuição e libertação de
energia designados por processos de relaxação, são essencialmente caracterizados por dois
tempos característicos T 1 e T 2, cuja designação é tempo de relaxação spin-rede e tempo
de relaxação spin-spin, respectivamente [2325]. Neste trabalho iremos unicamente fazer
o estudo do tempo de relaxação spin-rede através do estudo da dependência de T 1 com
a frequência de Larmor correspondente ao campo magnético aplicado à amostra.
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Numa experiência de RMN é o comportamento da magnetização macroscópica ~M
que nos permite estudar a evolução do sistema de spins para o equilíbrio. As equações
de Bloch são fundamentais para traduzir a evolução no tempo da magnetização do ponto
de vista da relaxação magnética nuclear [2327]
d ~M
dt
= γ ~M × ( ~B0 + ~B1(t))−
~M⊥
T2(B0, T )
−
~M‖ − ~M‖eq(B0)
T1(B0, T )
(2.9)
onde γ é a constante giromagnética do núcleo considerado, ~B0 é o campo de indução
magnética estático conhecido por campo de Zeeman e ~B1(t) é um campo de indução
magnética variável no tempo tal que B1  B0. ~M⊥ e ~M‖ são as componentes da
magnetização segundo as direcções perpendicular e paralela a ~B0, respectivamente. T1 e
T2 são os tempos de relaxação descritos anteriormente para a indução B0 e temperatura
da amostra T.
2.6.2 Movimentos moleculares e mecanismos de relaxação
Os compostos que constituem uma das famílias estudadas neste trabalho são constituí-
dos por moléculas orgânicas calamíticas formadas por anéis benzénicos (C6H4), cadeias
alifáticas (-CnH2n+1), grupos ácidos (-COOH-) e ligações de hidrogénio entre os grupos
anteriores. Outra série de compostos de outra família são constituídos essencialmente
pelas mesmas unidades anteriores com um acréscimo de uma unidade central que funci-
ona como uma ponte entre as ligações de hidrogénio, essa unidade é constituída por dois
anéis piridínicos (C6H4N). Em geral na modelação deste tipo de moléculas considera-se
uma parte flexível (as cadeias alifáticas) e um corpo (mais ou menos rígido) formado
pelos restantes elementos.
Este tipo de moléculas podem efectuar vários movimentos tais como mudanças de
conformação, movimentos dos centros de massa, todo o tipo de movimentos de rotação e
reorientação, movimentos de vibração, etc. No entanto, existem outros movimentos que
podem co-existir com estes nas mesofases de cristal líquido, nomeadamente os movimen-
tos moleculares colectivos associados a flutuações de orientação do director. Um sistema
de spins pode ou não ser sensível a um determinado tipo de movimento dependendo
do campo magnético aplicado e dos tempos característicos dos diferentes movimentos, e
por conseguinte a velocidade de relaxação pode ou não possuir uma contribuição vinda
desse processo. Geralmente estes processos de relaxação são modelados na hipótese da
separação da velocidade de relaxação do sistema de spins numa soma de contribuições
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associadas a cada um dos mecanismos de relaxação [2831]. Verifica-se que uma simples
sobreposição dos diferentes mecanismos é suficiente para explicar os resultados experi-
mentais apresentados neste trabalho.
Neste trabalho parte-se da hipótese que é possível escrever as expressões das velo-
cidades de relaxação 1/T 1 como a combinação de n termos da forma
1
T1
=
n∑
i=1
(
1
T1
)
i
(2.10)
sendo o índice i o i-ésimo mecanismo de relaxação. Os mecanismos mais relevantes
a destacar são a auto-difusão, rotações/reorientações e as flutuações de orientação do
director, designados com os índices SD, R e ODF, respectivamente.
(i) A auto-difusão (self-diffusion - SD) é um movimento molecular afectado pela es-
trutura de fase local. Na fase isotrópica de uma amostra de um cristal líquido
(T−11 )SD pode ser calculada analiticamente usando o modelo de Torrey [32] que
depende da densidade de spin n, da constante de auto-difusão Diso, da distância
do salto médio quadrático 〈r2〉 e da largura das moléculas, d.
Jk(w)SD =
nτD
d3
jSDk (ωτD,
〈r2〉
12d2
) (2.11)
com τD = 〈r2〉/(6Diso). Este modelo foi estendido numericamente para as fases
nemática e esmética A por umer e Vilfan [33, 34] para considerar a anisotropia
da auto-difusão através de duas constantes de difusão D⊥ e D‖
jSDk = j
SDN,SmA
k
(
ωτD,
〈r2⊥〉
d2
,
D‖
D⊥
)
(2.12)
onde D‖/D⊥ é o quociente entre os coeficientes de auto-difusão ordenação de fase
perfeita, 〈r2⊥〉 é a distância média ao quadrado do salto lateral e 〈r2⊥〉 = 4τDD⊥.
(ii) As rotações/reorientações (R) locais de uma molécula numa fase cristal líquido
tipicamente considera as rotações ao longo do eixo molecular comprido e as reo-
rientações em torno do eixo molecular curto, com tempos de correlação τL e τS ,
respectivamente. O modelo de Woessner [35] é frequentemente usado para calcular
a contribuição das rotações na velocidade de relaxação para a fase isotrópica. Para
as fases nemática e esmética A, o modelo de Woessner pode ser extendido tendo em
consideração as restrições dos movimentos rotacionais que resultam do aumento da
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ordem orientacional nestas mesofases. (T−11 )R também é expresso em função dos
parâmetros de ordem do nemático S e 〈P4〉 [36, 37].
A constante de relaxação que diz respeito ao estado das substâncias pode ainda
ser explicada pela teoria proposta por Nicolaas Bloembergen, Edward Mills Purcell
e Robert Pound denominada de teoria Bloembergen-Purcell-Pound (teoria BPP)
[38]. Esta teoria assume que as funções de auto-correlação das flutuações microscó-
picas que geram a relaxação é proporcional a e−t/τc , onde τc é o chamado tempo de
correlação e permite considerar de forma desagregada as contribuições dos diferen-
tes movimentos de rotação, nomeadamente τS e τL. A partir desta teoria, podemos
obter T1 para a relaxação magnética a partir de:
1
T1
= K
[
τc
1 + ω20τ
2
c
+
4τc
1 + 4ω20τ
2
c
]
(2.13)
onde ω0 é a frequência de Larmor correspondente à força do campo magnético
principal B0. K =
3µ20
160pi2
~2γ4
r6
é uma constante definida para um núcleo de spin-1/2
com µ0 a permeabilidade magnética do vazio, ~ a constante de Planck reduzida, γ a
razão giromagnética de tais núcleos e r a distância entre os dois núcleos portadores
de momento dipolar magnético.
(iii) As flutuações da orientação do director (Order director flutuations - ODF) corres-
ponde às flutuações orientacionais do director nemático relativamente à sua ori-
entação média temporal. Estas reflectem o movimento reorientacional colectivo
das moléculas que podem ser expressas em termos de uma distribuição dos modos
flutuacinais com amplitudes médias quadráticas 〈|n(q)|2〉 e tempos de relaxação
τ(q) que depende dos parâmetros visco-elásticos do sistema. Estes movimentos
colectivos podem ser observados nas fases N, SmA e SmC [39, 40].
Ainda sobre a distribuição dos modos flutuacionais, o modelo (T−11 )ODF tem em
conta os limites mínimo e máximo dos vectores de onda, qmin e qmax, associados
ao comprimento coerente ξ e largura d molecular, respectivamente. Assumindo a
aproximação a uma constante única para as constantes elástica e viscosidade, os
limites dos modos temporais de relaxação podem ser expressos por τmax(qmin) ∼
ηξ2/(4pi2K) e τmin(qmax) ∼ ηd2/(4pi2K), onde η é uma viscosidade efectiva e
K a constante elástica. Tipicamente estes limites são apresentados como sendo
as frequências de corte ωODFmax = 1/τmin e ωODFmin = 1/τmax da conhecida
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dependência (T−11 )ODF ∼ ω−1/2. Esta contribuição foi inicialmente proposta para
a fase nemática por Pincus e posteriormente confirmada experimentalmente por
Noack et al.[41, 42]
(T−11 )ODF pode ser expresso da seguinte forma(
1
T1
)
ODF
=
AODF
ω1/2
[
f
(ωODFmax
ω
)
− f
(ωODFmin
ω
)]
(2.14)
onde f(x) é a função de corte e o factor AODF é um parâmetro que depende
essencialmente das constantes η e K.
Na fase esmética A, as flutuações da orientação do director estão restritas pela
estrutura em camada desta mesma fase. Os modos flutuacionais estão associa-
dos às deformações nos planos das camadas. Essas flutuações são conhecidas por
ondulações de camada (layer undulations - LU) [2, 43]
(
1
T1
)
LU
=
ALU
ωpi
[
arctan
(ωODFmax
ω
)
− arctan
(ωODFmin
ω
)]
(2.15)
(T−11 )LU tem uma dependência com a frequência diferente, com uma lei de potência
(T−11 )LU ∼ ω−1 para frequências ωODFmin < ω < ωODFmax . Esta contribuição foi
proposta por Blinc [44].
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Capítulo 3
Equipamento e Métodos
Experimentais
3.1 Processo de Síntese
3.1.1 Introdução
Um dos objectivos deste trabalho de projecto consiste na obtenção de novos co-cristais
que exibam fases de cristal líquido quando submetidos a variação de temperatura. Dentro
deste propósito, foi feito inicialmente um estudo prévio em bibliografia da especialidade
onde foi possível identificar não só o tipo de compostos orgânicos a usar como também
o tipo de estrutura molecular necessária a obter para se conseguir o efeito pretendido.
Para desenvolver este tipo de co-cristais optou-se por fazer uma mistura binária
de compostos tendo como condição mínima um deles possuir uma fase cristal líquido e
estruturalmente ambos teriam que ter capacidade de estabelecer ligações intermoleculares
de hidrogénio entre si.
Durante uma fase inicial deste projecto recorreu-se à síntese química de co-cristais
usando o método descrito em artigos de trabalhos similares [5, 7, 45, 46], no entanto atra-
vés deste método não foi possível ter sucesso, pois os resultados não correspondiam aquilo
que era de esperar. Numa tentativa de superar este fracasso recorreu-se a um método
completamente diferente que não envolvesse qualquer adição de solventes (que podem ser
tóxicos e perigosos) como é descrito pelos artigos referidos. Os complexos foram então
obtidos por mecanosíntese. Esta técnica de síntese revelou ser bastante produtiva e ino-
vadora para a obtenção deste tipo de co-cristais com fase cristal líquido, permitindo não
só obter uma conversão química praticamente de 100% num curto intervalo de tempo
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como também elevou o processo de obtenção deste tipo de amostras a outro nível. O
resultado da mecanosíntese é um co-cristal com proporções estequiométricas tais que é
capaz de satisfazer a condição de emparelhamento entre os dois intermediários através
das ligações de hidrogénio. Para estas sínteses usou-se como unidades principais os áci-
dos alquílicos e alcóxidos benzóico, compostos largamente estudados, que serviram como
base primordial para a obtenção de novas séries homólogas de co-cristais com ligações
intermoleculares de hidrogénio com fase cristal líquido.
Numa etapa mais avançada deste projecto, procurou-se obter complexos cuja con-
dição mínima supracitada (possuir pelo menos uma fase cristal líquido) não se verificasse
para nenhum dos intermediários da síntese. Nesta etapa também foi possível obter re-
sultados.
3.1.2 Mecanosíntese
A moagem, uma das actividades mais antigas do homem que foi e é usada para reduzir
o tamanho de partículas de vários materiais, é um método de síntese de estado sólido à
escala atómica e a temperaturas moderadas quando adequadamente usada. A mecano-
síntese define-se como um processo de síntese no estado sólido e a temperatura moderada,
por moagem, em geral a seco, de misturas de pós de elementos puros ou combinados,
num moinho a alta energia. A energia mecânica fornecida à carga (bolas e pós) é tal que
as bolas estão permanentemente em movimento relativo.
Para além da síntese de materiais, a moagem a alta energia é uma via de indução de
reacções químicas (mecanoquímica), de modificar a reactividade dos sólidos (activação
mecânica) e de induzir transformações de fase nos sólidos: amorfização ou transformações
polimórficas de compostos, desordem em ligas ordenadas, etc. Na ausência de transfor-
mações de fase em materiais triturados, a moagem a alta energia é uma via para reduzir o
tamanho de grão a alguns nanómetros. A mecanosíntese de misturas de pós de elementos
puros ou pós já parcialmente combinados, deve ser distinguida da trituração (grinding)
de materiais cuja composição química permanece constante durante a moagem, na qual
se espera que a sua organização supra-molecular modifique.
A mecanosíntese e a trituração de materiais, são processos complexos que dependem
de muitos factores, por exemplo, de parâmetros físicos e químicos tais como condições
dinâmicas precisas, temperatura, natureza da atmosfera durante a moagem, composição
química da mistura de pós, morfologia dos pós, possivelmente da natureza química das
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Figura 3.1: Moinho de bolas da Retsch usado na mecanosíntese.
ferramentas de moagem. A duração da moagem depende, entre outros, do tipo de moinho
usado, da intensidade da moagem que está relacionada com a velocidade de oscilação dos
contentores para amostras usados, do modo de moagem (fricção ou choque directo) e da
temperatura de moagem.
O equipamento usado neste processo de síntese mecânica foi um Mixer Mill MM
400 da Retsch (Fig. 3.1). Após iniciar a máquina, os contentores para amostras realizam
oscilações radiais numa posição horizontal. A frequência dessas oscilações pode ser pro-
gramada digitalmente no próprio equipamento permitindo fazer moagens numa gama de
frequências entre 3 a 30 Hz (180 - 1800 min-1). O tempo de moagem também pode ser
parametrizado digitalmente, permitindo um trabalho mecânico contínuo até 60 min.
Dado que o resultado da moagem é um pó policristalino, procurou-se recorrer à
dissolução do pó em alguns solventes típicos como etanol, acetona, diclorometano, clo-
rofórmio, etc. para tentar cristalizar as formas sintetizadas com o objectivo de fazer
o estudo por difracção de raios-X de monocristal . No entanto, não foi possível obter
sucesso com a cristalização destes complexos.
3.2 Difracção de Raios-X
3.2.1 Teoria elementar da difracção de raios-X
Umas das técnicas mais comuns usadas no estudo da estrutura molecular dos materiais
é a difracção de raios-X. Quando se pretende fazer a análise dessas estruturas a um nível
atómico então faz-se uso da técnica de difracção de raios-X de monocristal e como sugere
o nome, esta técnica é aplicada a monocristais.
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Os protões e electrões são partículas carregadas que interagem com as ondas elec-
tromagnéticas sendo o seu número e especialmente a sua localização os factores mais
determinantes na amplitude de dispersão destas mesmas ondas. Dado que os electrões
são bastante mais leves, o contributo destes na dispersão dos raios-X é muito mais forte
do que o dos protões (núcleos). Desta forma, o que somos capazes de determinar é a
distribuição de densidade electrónica. Uma vez que as estruturas cristalinas apresentam
uma periodicidade ao longo de toda a rede, basta-nos apenas determinar o conteúdo de
uma célula unitária.
Um método relativamente simples para obter as condições de difracção foi descrito
em 1912 por W. L. Bragg que considerou a difracção como consequência das reflexões
do feixe de raios-X por vários planos da rede pertencentes à mesma família (fisicamente,
pelos átomos que se encontram nestes mesmos planos). Imaginemos uma onda electro-
magnética a incidir numa família de planos da rede com índices h, k, l sendo o ângulo
de incidência entre a onda e o plano θ (ver Fig. 3.2). A diferença no caminho percorrido
entre as ondas difratadas em D e B é igual a AB + BC = 2dhklsinθ. Se este for um
múltiplo de λ então as duas ondas combinam-se com interferência positiva máxima:
2dhkl sin θhkl = nλ (3.1)
Dado que os raios-X penetram no cristal, o feixe primário acaba por ser reflectido por
um grande número de planos da rede e as ondas reflectidas interferem destrutivamente
quando não se verifica a equação 3.1. A equação 3.1 é conhecida como a equação de
Bragg e o ângulo para a qual ela se verifica é chamado de ângulo de Bragg: para n = 1,
2,... obtemos reflexões de primeira ordem, segunda ordem, etc., relativamente à mesma
família de planos de rede h, k, l.
De um ponto de vista mais simples pode-se observar que as famílias de planos de
rede fictícios com índices h' = nh, k' = nk, l' = nl possuem um espaço interplanar dh'k'l'
= dhkl/n. Portanto a eq. 3.1 pode ser escrita como
2(dhkl/n) sin θ = 2dh′k′l′sinθ = λ (3.2)
onde h', k', l' deixam de ser obrigados a ter apenas o fator unitário em comum.
Na prática, o efeito da difracção de nésima ordem devido a uma reflexão por planos
de rede h, k, l pode ser interpretada como reflexões de primeira ordem a partir da família
30
Capítulo 3. Equipamento Experimental
Figura 3.2: Reflexão de raios-X por dois planos de rede pertencentes à mesma família.
d representa a distância entre planos consecutivos, q é o vector difracção e θ é o ângulo
de Bragg.
de planos de rede fictícios h', k', l' = nh, nk, nl.
O padrão de difracção resulta da transformada de Fourier do factor de estrutura
que é dado pela seguinte relação:
F (~k) =
N∑
j
fj(~k)e
i~k~rj (3.3)
Se conhecermos a posição dos átomos na célula unitária e os seus factores de forma, o
factor de estrutura pode ser representado da seguinte forma:
F (~k) =
N∑
j
fj(~k)e
i~k~rj =
N∑
j=1
fje
2pii(hxj+kyj+lzj) (3.4)
Onde, fj é o factor de dispersão atómico para o átomo j na célula unitária, com coorde-
nadas xj, yj, zj.
Cada factor de estrutura representa um feixe difractado com uma amplitude |F(hkl)|
e uma fase relativa φ(hkl). Estas quantidades relacionam-se matematicamente da se-
guinte forma:
|F (hkl)|eiφ(hkl) (3.5)
Finalmente, podemos relacionar a intensidade do feixe difractado da seguinte forma:
I(hkl) ∝ |F (hkl)|2 (3.6)
As medidas experimentais consistem na determinação das intensidade de cada feixe
e respectivas posições no padrão de difracção. O conteúdo exposto anteriormente, só
será considerado válido, se os valores de intensidade forem corrigidos de acordo com as
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condições experimentais, de modo a serem obtidos os fatores de estrutura correctos. As
principais correcções às intensidades integradas encontram-se listadas de seguida. Todas
estas correcções são válidas para experiências de difracção por monocristal e, em certos
casos, para difracção de pó.
 Fator de Lorentz
 Correção de polarização
 Fator de multiplicidade
 Fator de absorção
 Extinção
 Fatores de temperatura
 Dispersão anómala
Após a aplicação destas correcções as quantidades registadas são h, k, l e |F(hkl)|.
A partir do padrão de difracção de raios-X é possível obter-se a densidade electrónica
em cada ponto de uma célula unitária de um cristal. Essa densidade electrónica é expressa
com recurso aos factores de estrutura como segue:
ρ(hkl) =
1
V
∑
hkl
F (hkl)e−2pii(hx+ky+lz) (3.7)
o somatório estende-se a todos os factores de estrutura e V é o volume da célula unitária.
As intensidades dos raios-X medidas (Eq. 3.6) permite-nos apenas aferir quanto
à amplitude dos factores de estrutura e não a suas fases uma vez que estas vão ser
ocultadas pela operação quadrática. Esta situação é denominada de problema das fases.
O cálculo da densidade electrónica não pode, portanto, ser realizado directamente através
das medidas experimentais sendo necessário para tal obter as fases por outros meios.
3.2.2 Difractómetro de raios-X de Monocristal
3.2.2.1 Sistema de difracção
Durante este projecto as análises por difracção de raios-X de monocristal foram realizadas
num difractómetro com geometria κ, o Bruker-Nonius Kappa Apex II (Fig. 3.3). A fonte
de raios-X que produz o feixe para a experiência de difracção é composta por um ânodo
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de molibdénio (Mo). Com auxílio de um monocromador de grafite é seleccionada apenas
a radiação de Mo Kα com comprimento de onda λ= 0.71073 Å.
O APEX II incorpora um detector CCD quadrado de 62 mm de lado com resolução
de 16 mega pixels fabricado pela Fairchild. Este detector possui uma alta sensibilidade
e eficiência quântica o que permite analisar nano e micro amostras ou mesmo amostras
com uma capacidade de difracção bastante reduzida. Neste sistema o goniómetro Kappa
possui uma geometria de 4 círculos orientado horizontalmente com os eixos 2θ, ω, κ
e φ e é equipado com uma pista motorizada DX controlada por computador. Esta
pista DX que faz o elo de ligação entre a amostra e o detector permite controlar a
distância deste último e assim obter um "zoom automático"que permite recolher mais
reflexões por imagem para um maior rendimento ou então, ajustando para um modo de
recolha automático, prevenir problemas de sobreposição que podem ocorrer quando se
tem múltiplos cristais ou células muito grandes na mesma amostra.
As estruturas cristalinas obtidas neste trabalho foram resolvidas por métodos direc-
tos aos dados de difracção obtidos experimentalmente através do programa SHELXS-97
[47] que permite, portanto, localizar todos os átomos, excepto os de hidrogénio. Após
aplicação dos métodos directos, procede-se ao refinamento do modelo estrutural. Para
isso é utilizado o software SHELXL97 [47], que permite refinar as posições atómicas x,y,z
e os factores de temperatura isotrópicos para todos os átomos, excepto os de hidrogénio,
recorrendo ao método dos mínimos quadrados.
Os átomos de hidrogénio são localizados fazendo uma síntese de Fourier das dife-
renças, colocados em posições calculadas e refinados com parâmetros pré-definidos pelo
SHELXL97 [47].
Figura 3.3: Bruker-Nonius Kappa Apex II.
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3.2.2.2 Software de recolha
O pacote de software APEX usa uma arquitectura cliente-servidor para a recolha de
dados. O servidor está conectado ao instrumento e controla o sistema. Um segundo
computador que corre um software de cristalografia de alto nível é conectado ao servidor
através de uma rede local.
O software APEX possui uma aproximação completamente nova na forma como o
utilizador interage com a experiência de cristalografia. O GUI (Graphical User Inter-
face) guia o utilizador para uma experiência onde este terá que executar um mínimo
de comandos de entrada e privilegiando ao máximo o feedback gráfico. O GUI permite
ao utilizador focar-se essencialmente sobre a determinação da estrutura sem que este
necessite de ter algum conhecimento sobre a geometria do instrumento ou mesmo sobre
estratégias de recolha de dados.
Este pacote de software fornece dados com uma elevada qualidade e permite efec-
tuar várias tarefas, tais como: determinação da célula unitária, programar estratégias
de recolha, indexação dos picos de difracção e integração dos mesmos, e controle do fac-
tor de escala global. Na programação da estratégia de recolha deve ser especificada a
redundância e o tempo que pretendemos para a execução da experiência e o programa
automaticamente garante que tais requisitos são cumpridos. Após efectuar uma recolha,
que tipicamente é programada para cerca de 12h, é realizada uma integração dos dados
e é gerado uma ficheiro .hkl com os planos cristalográficos associados a cada reflexão e
respectivas intensidades. A partir desse ficheiro, juntamente com um outro contendo a
informação sobre a célula unitária, é possível tentar determinar a estrutura por métodos
directos recorrendo ao software SHELXS97 [47].
3.2.2.3 Selecção e montagem de monocristais
Para determinar a estrutura interna dos compostos, previamente sintetizados e cristali-
zados, recorre-se à difracção de raios-X por monocristal e, portanto, é importante que os
seus constituintes (átomos, moléculas ou iões) apresentem uma ordenação tridimensional
bem definida.
Após evaporação do solvente recolhe-se uma porção de composto cristalino para
uma lâmina de vidro e selecciona-se um cristal com auxílio de um microscópio óptico.
Depois de escolhido um potencial cristal cola-se o mesmo na ponta de um capilar de vidro
que é montado no goniómetro com uma base em plasticina que serve de suporte. Com
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auxílio do microscópio integrado do difractómetro ajustamos os parafusos do goniómetro
de forma a que o cristal fique centrado com o feixe (Fig. 3.4 b).
A escolha de um espécimen adequado é um factor importante nesta tarefa dado
que pode ser determinante na qualidade dos dados recolhidos. Desta forma, deve-se ter
o cuidado de escolher um cristal com apenas algumas décimas de milímetro e o mais
perfeito possível. O objectivo será conseguir isolar apenas cristais cuja rede cristalina
seja contínua e inquebrável de um extremo ao outro do cristal, ou seja, que não sejam
agregados de dois ou mais monocristais com as faces coladas - cristais múltiplos. Facil-
mente se identifica nos primeiros frames, obtidos na experiência de difracção, se temos
ou não cristais múltiplos e nesse caso aborta-se a recolha dos dados e escolhe-se outro
exemplar.
(a) (b)
Figura 3.4: Sistema usado na montagem dos cristais no goniómetro: capilar de vidro
com uma base de plasticina a) e janela para centrar a amostra com o feixe b).
Como foi mencionado, esta etapa serve para seleccionar um bom cristal. Para tal,
existe uma ferramenta no software da Bruker que permite fazer uma primeira análise ao
cristal. É feita uma recolha de curta duração com apenas alguns frames que identifica,
caso seja possível, a célula unitária do cristal e assim determinamos a qualidade deste.
3.2.3 Difratómetro de raios-X de pó
A difracção de raios-X de pó é uma técnica preferencialmente de análise qualitativa e
é utilizada em amostras policristalinas. Esta técnica revela ser especialmente útil no
estudo de mesofases esméticas, pois os difractogramas obtidos permitem identificar as
distâncias interplanares típicas do composto em estudo. No entanto, neste trabalho
o difractómetro não serviu para este último propósito uma vez que ele não possui as
caracteristicas necessárias para fazer esse estudo, nomeadamente capacidade de registar
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valores para ângulos muito baixos. Neste trabalho a difracção de raios-X de pó foi usada
para análise qualitativa tanto à temperatura ambiente como a temperaturas mais altas
dos co-cristais sintetizados.
3.2.3.1 Sistema de difracção
As experiências de difracção de raios-X de pó foram realizadas num difratómetro de pó
Enraf-Nonius com geometria de difracção Debye-Sherrer: INEL 120. Os componentes
que constituem o equipamento estão listado a seguir:
 Ampola de raios-X: radiação de cobre K α1 (λ=1.5406 Å);
 Monocromador: cristal curvo de quartzo (2θM = 26.64°);
 Goniómetro: suporte para colocar o capilar de vidro com a amostra. Permite
colocar esta a rodar em torno de si mesma;
 Detetor: Inel CPS 120°;
 Gerador: Enraf-Nonius FR590;
 Sistema de aquecimento/arrefecimento: Oxford Cryosystems;
(a) (b)
Figura 3.5: Difractómetro de pó Inel 120 a). Em b) observamos o detector, o sistema
de aquecimento/arrefecimento e o goniómetro.
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3.2.3.2 Sistema de aquecimento/arrefecimento: Oxford Cryosystems
Na análise por difracção de pó foi necessário aquecer/arrefecer diversas amostras de forma
a podermos fazer o estudo em determinadas gamas de temperatura onde estas amostras
apresentavam fases diferentes. Para o efeito usamos um sistema da Oxford Cryosystems
cujo modelo é o Cryostream Plus.
O Cryostream foi desenvolvido para operar numa gama de temperatura entre os 80
e 500 graus Kelvin, este equipamento revela grande aptidão para ser usado no estudo de
amostras de pó em capilares de vidro e transições de fase. Este sistema incorpora uma
unidade de controlo de temperatura que permite programar o ciclo térmico e igualmente
a velocidade de execução. O azoto líquido que é usado para se obter o fluxo térmico é
armazenado num Dewar. O Cryostream oferece uma estabilidade da temperatura de 0.1
K e um alcance efectivo do fluxo superior a 15 mm (± 1K).
3.2.3.3 Preparação e montagem de amostras em pó
Existem vários factores que podem afectar a qualidade dos dados de uma difracção de pó,
sendo a qualidade do espécimen usado numa experiência de difracção de pó uma delas.
Idealmente o padrão de difracção só pode ser obtido por um espécimen que contenha um
número infinito de partículas individuais que realizem um número infinito de orientações
num determinado volume irradiado. Embora esta situação ideal seja impossível de se
conseguir, é possível conseguir uma aproximação a um número infinito de partículas
de um espécimen, reduzindo o tamanho médio de cada partícula. Outra abordagem
muito eficaz para aumentar tanto o número de partículas no volume irradiado como a
aleatoriedade das suas orientações é colocar o espécimen em rotação constante durante
a recolha dos dados.
É aconselhável que o material apresente um aspecto semelhante a um pó fino com
tamanho médio das partículas entre 10 e 50 µm, caso contrário o tamanho da partícula
é reduzido com auxílio de um almofariz de ágata ou mesmo através de moinho de bolas.
Após obtermos o material nas condições supracitadas enche-se parcialmente um
capilar de vidro, cujo diâmetros pode ser 0.4, 1.0 ou 2.0 mm. Posteriormente o capilar é
montado no suporte para amostras do difractómetro de pó usando para tal uma base em
plasticina (Fig. 3.6). Por fim o capilar é colocado em rotação constante e com auxílio de
um microscópio óptico centra-se o mesmo com o feixe de raios-X.
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Figura 3.6: Amostras de pó em capilares de vidro com base de plasticina.
3.3 Calorimetria diferencial de varrimento
A calorimetria diferencial de varrimento (DSC) é de longe a método de análise térmica
mais usado no estudo de cristais líquidos. É uma técnica de investigação muito útil e
sensível para detectar transições de fase e para determinar não só a grandeza qualitativa
mas também quantitativa das transformações de fase [1].
3.3.1 Método calorimétrico
A calorimetria diferencial de varrimento, DSC, é um método de análise térmica que
regista o fluxo de energia calorífica associado a transições de fase nos materiais em função
da temperatura. É um método de variação entálpica, no qual a diferença no fornecimento
de energia calorífica entre uma substância e um material de referência é medida em função
da temperatura, enquanto ambas são submetidas a um mesmo programa de aquecimento
ou arrefecimento, rigorosamente controlado.
Estas medidas fornecem dados qualitativos e quantitativos em processos endotérmi-
cos e exotérmicos, permitindo obter informações referentes a alterações de propriedades
físicas e/ou químicas. A temperatura a que ocorrem transições de fase, o valor da ental-
pia e pontos de fusão, são dados importantes que contribuem para o estudo inerente a
este projeto.
3.3.2 Condições experimentais
Os estudos de DSC foram conduzidos no Laboratório de Termodinâmica Molecular, do
Departamento de Química da Universidade de Coimbra.
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Esses mesmo estudos foram realizados com auxílio de dois calorímetros de compen-
sação de potência da Perkin-Elmer, Pyris 1 e DSC7. Em ambos os calorímetros foi usado
como gás de purga azoto com um fluxo de 20 mL/min. O calorímetro Pyris 1 é equipado
com um banho termostático com uma mistura de etilenoglicol/água 1:1 v/v a -25 . A
calibração de temperatura foi efectuada com os seguintes padrões, bifenilo (SRM, LGC
2610, T fus = 80.20 ), ácido benzoico (SRM, LGC 2606, T fus = 122.85 ºC) e índio
(Perkin-Elmer, x > 99.7%, T fus = 156.60 ). Por sua vez, a calibração de entalpia foi
efetuada com índio (ΔH fus = 3286 Jmol-1) [48].
O calorímetro DSC7 possuí uma unidade de arrefecimento a -10 com uma mistura
de etilenoglicol - água 1:1 v/v. A calibração térmica foi efetuada com os seguintes
padrões, bifenilo (CRM LGC 2610, T fus = 68.93 ± 0.03 ) e índio (Perkin-Elmer, x >
99.99%, T fus = 156.60 ). A calibração da entalpia foi efectuada com índio (ΔfusH =
3286 ± 13 J/mol).
Em ambos os calorímetros, na obtenção das curvas de DSC foi utilizado um pro-
cedimento corrente. As amostras foram preparadas em cápsulas de alumínio de 30 µL
hermeticamente seladas com cerca de 2-3 mg de composto. Como referência foi prepa-
rada uma cápsula idêntica vazia. Todos os ciclos de aquecimento e arrefecimento foram
efectuados a uma taxa de 5 min-1 e 10 min-1. Os dados térmicos foram analisados e
expostos graficamente através do software da Perkin-Elmer Pyris (versão 3.5).
3.4 Termomicroscopia de luz polarizada
A microscopia térmica de luz polarizada é uma técnica amplamente usada na caracteri-
zação de compostos com fase de cristal líquido. Com esta técnica é possível observar a
textura das fases mesogénicas e assim poder identificar de que fase se trata. Dado que as
fases nemática e esmética são amplamente estudadas existe uma vasta ilustração de tex-
turas/padrões em bibliografia da especialidade, desta forma é possível, por comparação,
reconhecer o tipo de fase que o composto possui.
3.4.1 Termomicroscopia no estudo do estado sólido
A termomicroscopia, PLTM, é um método termoanalítico que permite acompanhar as al-
terações sofridas por uma amostra, quando variada a temperatura, através de observação
microscópica com luz polarizada. Este método é muito útil, permite-nos obter um vasto
leque de informações de cariz estrutural, tais como distinção entre meios anisotrópicos
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e isotrópicos, estados físicos da matéria, hábitos cristalinos e tipos de transformação de
fase. A termomicroscopia normalmente é usada em conjunto com outras técnicas ex-
perimentais, nomeadamente DSC e difracção de raios-X com variação de temperatura.
Neste trabalho foi usado como método complementar ao DSC.
3.4.2 Condições e ensaios experimentais
Os estudos por termomicroscopia foram realizados no mesmo Laboratório de Termodi-
nâmica Molecular supracitado.
A instrumentação usada na análise termomicroscópica (PLTM) é constituída por
uma placa de aquecimento/arrefecimento DSC600 desenvolvido pela Linkam Scientific
Instruments Ltd., associado a um microscópio Leica DMRB. A placa DSC600 está ligada
a um computador através da interface CI94, e esta, por sua vez, está ligada à unidade de
arrefecimento por azoto líquido LNP94/2. As imagens das amostras, observadas através
de luz polarizada, foram gravadas com uma câmara de vídeo CCD-IRIS/RGB da Sony.
Estas imagens foram analisadas através de um software da Linkam com um sistema de
gravação de vídeo em tempo real. As imagens foram obtidas através da combinação de
luz polarizada e compensadores de onda, usando para tal uma ampliação de 200x. Foi
verificada a precisão nos valores de temperatura registados através dos pontos de fusão
da benzofenona (substância de calibração da Mettler Toledo ME 18.870, T fus = 48.1 ±
0.2 ) e do ácido benzóico (SRM, LGC 2606, T fus = 122.85 ).
O equipamento permite fazer observações com temperatura controlada, quer no
decurso do aquecimento, quer no arrefecimento, entre a temperatura de -170  e 600 .
Nos testes realizados foram espalhadas pequenas porções de composto numa célula
de vidro. Posteriormente esta é fechada com uma tampa que é colocada directamente
sobre o composto, resultando numa preparação fina e lisa. Finalmente a célula é colocada
na placa DSC600 onde será sujeita a vários ciclos de aquecimento/arrefecimento. O
objectivo é observar a textura do composto na tentativa de identificar alterações visíveis
do seu aspecto. Tipicamente estas alterações são acompanhadas de uma transição de
fase, pelo que é registada a temperatura a que elas ocorrem. Inicialmente, o campo de
visão do microscópio é colocado de modo que possamos identificar uma fronteira entre
uma zona com composto e uma zona vazia dentro da célula, isto é importante porque
facilita-nos a identificação das transições de fase quando estas ocorrem, observando os
contornos do composto.
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Figura 3.7: Sistema usado na análise termomicroscópica. Podemos observar a placa
de aquecimento DSC600 e o microscópio Leica DMRB.
3.5 Espectroscopia de infravermelho
A absorção de radiação no infravermelho é um processo quantizado. A molécula absorve
apenas uma selecção de frequências (energias) da radiação infravermelha. No processo de
absorção, as frequências da radiação no infravermelho que coincidem com as frequências
naturais vibracionais da molécula em questão são absorvidas e a energia absorvida serve
para aumentar a amplitude dos movimentos vibracionais das ligações na molécula. É
de notar que, nem todos as ligações numa molécula são capazes de absorver energia no
infravermelho, mesmo nas situações em que a frequência da radiação coincide exacta-
mente com vibração da ligação. Apenas as ligações que possuem um momento dipolar
que varia em função do tempo são capazes de absorver esta radiação.
Dado que cada tipo de ligação possui uma frequência natural de vibração, e uma
vez que duas ligações do mesmo tipo em dois compostos diferentes estão em dois ambi-
entes ligeiramente diferentes, não há duas moléculas pertencentes a estruturas diferentes
com o mesmo padrão de absorção infravermelho ou espectro de infravermelho. Embora
algumas das frequências absorvidas nos dois casos possam ser iguais, em nenhum caso
duas moléculas diferentes apresentaram espectros de infravermelho idênticos. Assim,
este espectro pode ser usado para as moléculas como uma impressão digital, sendo desta
forma possível usar os espectros de infravermelho para identificar substâncias.
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Um segundo uso importante que se dá aos espectros de infravermelho é na determi-
nação de informação estrutural. Neste trabalho a espectroscopia de infravermelho poderá
fornecer informação valiosa uma vez que os compostos escolhidos têm a capacidade de
formar interacções intermoleculares por pontes de hidrogénio, e será este tipo de ligação
que determinará o tipo de rede cristalina presente. É de referir que a formação de li-
gações intermoleculares por pontes de hidrogénio afecta profundamente a frequência de
vibração de elongação tanto do grupo hidroxilo como do grupo carbonilo.
3.5.1 Condições experimentais
As medidas de espectroscopia de infravermelho foram também conduzidas no Laboratório
de Termodinâmica Molecular.
A análise espectroscópica de infravermelho foi realizada com auxílio de um espec-
trofotómetro com transformada de Fourier (FT-IR) Thermo Scientific Nicolet 380 com
uma resolução de 1 cm-1. Nesta base foi montado um Smart Orbit Diamond ATR da
Thermo Scientific Nicolet. Este equipamento possui um cristal de diamante que permite
uma gama espectral de 10000 até 200 cm-1. A área activa onde se coloca a amostra é
cerca de 13 mm2.
Figura 3.8: Espectrofotómetro FT-IR Thermo Scientific Nicolet 380 equipado com o
Smart Orbit Diamond ATR.
O procedimento experimental consiste em colocar uma pequena porção de composto
na área activa do ATR e de seguida baixa-se a torre da prensa para selar o composto.
Os espectros são adquiridos com 256 scans e a aquisição de dados é realizada com o
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software EZ OMNIC 6.1a. Os dados foram todos registados na gama espectral de 4000
a 400 cm-1 à temperatura ambiente.
3.6 Relaxometria por ressonância magnética nuclear com
campo cíclico
Dada a importância no controlo do alinhamento molecular e na estabilidade dos cristais
líquidos, torna-se essencial obter uma descrição detalhada da dinâmica molecular de
cada fase mesogénica. Neste sentido, é conhecido que a ressonância magnética nuclear
(RMN) é uma ferramenta experimental poderosa, amplamente usada em diversas áreas
de investigação e aplicada, em particular, no estudo da dinâmica molecular dos cristais
líquidos [49].
O estudo da dinâmica molecular em cristais líquidos foi originalmente promovida
pelo interesse em processos dinâmicos colectivos associados a flutuações orientacionais da
ordem molecular local. A relaxação por RMN devida à dinâmica molecular foi estudada,
para a fase nemática, por Pincus [41] tendo sido este um trabalho pioneiro. Este previu
uma dependência característica da frequência de Larmour ν1/2 com o tempo de relaxação
spin-rede T1. Experimentalmente isto foi verificado num regime de kHz por Wölfel et
al. [42]. Desde então, a relaxometria por campo cíclico protónica T1 tem sido usada no
estudo da dinâmica e ordem molecular em diferentes CL, onde foram realizadas experi-
ências principalmente nas fases isotrópicas, nemáticas e esméticas A. A principal razão
da utilização de campo cíclico no estudo de CL está relacionada com a forte dispersão
na relaxação que caracteriza estes materiais, e as grandes diferenças nas dispersões que
correspondem a diferentes mesofases.
As medidas de relaxometria foram realizadas em colaboração com Grupo de Cristais
Líquidos e RMN, do Instituto Superior Técnico de Lisboa.
A velocidade de relaxação spin-rede, R1(≡ 1/T1), foi medida ao longo de uma
larga gama de frequências de Larmor, νL = ω/2pi, desde 10kHz a 300 MHz. Dentro da
gama entre 10 kHz - 8.9 MhZ, os dados foram obtidos através de um relaxómetro de
campo cíclico rápido (FFC), desenvolvido pelo grupo de investigação de cristais líquidos
do IST de Lisboa [50], que opera com uma polarização e detecção de campo de 0.215
T e um tempo de comutação menor do que 3 ms. Para frequências entre os 10 e 91
Mhz, foi usado um magnete de campo variável com núcleo de ferro e uma consola da
Bruker Avance II. A 300 Mhz, foi usado um espectrómetro Bruker Avance II. No caso
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dos espectrómetros de RMN standard, R1 foi medido aplicando a sequência de aquisição
por inversão-recuperação.
Antes de qualquer medida de R1, as amostras foram aquecidas até à temperatura
desejada. A temperatura foi regulada e estabilizada com uma precisão de ±0.5  com
auxílio de um fluxo de ar.
3.6.1 Técnica para determinação de T 1
A técnica experimental para medir T 1 usualmente utilizada é conhecida como inversão-
recuperação, esta técnica encontra-se amplamente descrita em bibliografia da especiali-
dade [23, 26, 27]. Na base, esta técnica consiste na aplicação repetida de dois impulsos de
rádio-frequência separados por um intervalo de tempo, (tn), cada vez maior. O primeiro
impulso (pi) tem a função de inverter a componente da magnetização nuclear paralela ao
campo estático. O segundo impulso (pi2 ), gera uma rotação de 90° da magnetização dei-
xando esta posicionada no plano perpendicular à direcção inicial permitindo a detecção
da evolução no tempo da componente longitudinal da mesma. Ao sinal que é detectado
nesta experiência de RMN que resulta da evolução do sistema de spins para o estado de
equilíbrio dá-se o nome de sinal de precessão livre1.
Através da equação de Bloch podemos descrever a evolução temporal de Mz(tn para
a componente da magnetização paralela ao campo magnético, M‖ ≡ Mz. Integrando a
equação 2.9, na condição de ausência do campo de indução magnética ~B1(t), assumindo
Mzi = −Mzf = −Mz0 entre as magnetizações inicial e final, tem-se queMz(tn) é expressa
da seguinte forma
Mz(tn) = Mzf + (Mzi −Mzf )e−
tn
T1 = Mz0)(1− 2e−
tn
T1 ) (3.8)
Numa experiência clássica o valor de Mz0 é conhecido e portanto a partir de vários
pares de valores (tn,Mz(tn)) é possível obter um ajuste da expressão 3.8 aos valores
experimentais, pelo método dos mínimos quadrados, e assim obter finalmente T1, ou
1/T1. No esquema ilustrado na figura 3.9 temos uma representação esquemática de um
equipamento experimental de RMN onde se destacam os blocos que dizem respeito ao
gerador dos impulsos de rádio-frequência ~B1(t), a fonte de corrente para o campo de
indução magnética ~B0, o magneto, a bobina com a amostra para detecção e irradiação
1Tipicamente designamos por FID - "Free Induction Decay"
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Figura 3.9: Diagrama de bloco de um espectrometro de RMN. A amostra é exposta
a um campo de Zeeeman B0 que é gerado por uma fonte de alimentação especial num
sistema com um magnete B0 especial. Para preparar e detectar os spins nucleares
através da sua magnetização, a amostra é envolvida por um bobina de radio-frequência
que é conectada tanto a uma fonte de um campo alternativo B1 como ao detector de
RMN por uma ponte. O condensador C permite sincronizar o sistema na frequência
de Larmor νL durante a detecção. Os eixos x, y, z do referencial do laboratório são
geralmente seleccionados para se ter ~B0 = B0z e ~B1 = B1x. Imagem retirada de [26].
da radio-frequência e o detector. Uma explicação mais pormenorizada destas funções
pode ser encontrada em [23, 26].
Em qualquer medida experimental é importante ter em conta a relação sinal/ruído.
Em RMN, ao sinal detectado está associado uma relação sinal/ruído da seguinte forma
[23]
Usinal
Urudo
∝ B3/20 (3.9)
sendo a constante de proporcionalidade dependente do factor de qualidade da bobina,
dos volumes da bobina de detecção e da amostra, do número e tipo de spins considerado
e da temperatura. Se tomarmos atenção à relação 3.9 verificamos que esta decresce de
um factor 1000 quando se passa dum campo de indução B0 = 2.349 T (correspondente
à frequência de 100 MHz) para um campo de indução B0 = 0.02349 T (correspondente
à frequência de 1 MHz). Deste modo nos espectrómetros clássicos as determinações de
T1 só são normalmente possíveis para frequências superiores a 2 MHz.
Nos equipamentos onde haja esta limitação a amostra é submetida a um campo de
indução intenso (B0P > 0.2 T) de polarização e em seguida a um outro mais baixo (B0E<
0.2 T) que corresponde à frequência de Larmor à qual se pretende determinar T1. Após
um intervalo de tempo adequado (tE) a amostra é novamente submetida a um campo
de maior intensidade (B0D > 0.2 T) no qual se faz a detecção temporal da componente
longitudinal da magnetização M‖(tE) por aplicação de um impulso de rádio-frequência.
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3.6.2 Técnica experimental em RMN de Campo Cíclico Rápido
Um espectrómetro de RMN de Campo Cíclico não difere em muito de um espectrómetro
clássico, podendo de igual forma ser representado pelo diagrama de blocos da figura 3.9.
Contudo, este possui duas características particulares. A primeira refere-se à fonte utili-
zada, tendo esta que ser capaz de comutar rapidamente entre vários valores de corrente
(∼ 1 - 3 ms), permitindo a possibilidade de submeter as amostras a diferentes campos
magnéticos. A segunda característica está relacionada com a necessidade de estes ciclos
terem que estar devidamente sincronizados com intervalos de irradiação por um campo
de rádio-frequência B1(t) para preparar ou detectar os spins nucleares. Na figura 3.10
podemos ver esquematizado a forma como o campo magnético aplicado evolui ao longo
do tempo numa experiência para determinação do valor de T1 associado a um sistema
de spins. Através de um método repetido há a aplicação de um campo de polarização
Figura 3.10: Evolução temporal do campo de indução magnético B0 numa experiência
de RMN em campo-cíclico.
B0P durante um intervalo de tempo tP , a este sucede um campo de evolução B0E num
intervalo tE e finalmente um campo de detecção B0D com duração tD. As transições
que ocorrem entre os diferentes campos de indução (B0P → B0E e B0E → B0D) é feita
em tempos habitualmente entre 1 e 3 ms, designados por toff e ton respectivamente
[26]. Após a comutação B0E → B0D é necessário aplicar um impulso de detecção de
rádio-frequência.
À semelhança do que foi descrito anteriormente, aqui também se pode obter a
componente M‖(t) pela integração das equações de Bloch 2.9 por troços. Atendendo a
que para cada valor de campo magnético se obtém uma magnetização de equilíbrio dada
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Figura 3.11: Sequência de operações numa experiência de dterminação do tempo de
relaxação spin-rede T1 num espectrómetro de campo-cíclico rápido.
por 2.8 vem que após a comutação B0E → B0D, se tem
M‖ ≡Mz(tE + ton) = fon
{
(Meq)p + ∆Mz on − [(Meq)p − (Meq)E ]
(
1− e−
tE
T1E
)}
(3.10)
em que fon ∆Mz on são factores instrumentais constantes correspondentes a perdas da
magnetização na transição B0E → B0D e que numa situação de utilização estacionária
não constituem problema para a determinação do tempo de relação T1E [26].
Uma experiência destinada à determinação de T1 apresenta uma sequência de ope-
rações como ilustra a figura 3.11.
3.7 Medidas electro-ópticas
Dado o comportamento anisotropico dos cristais líquidos torna-se importante conhecer a
forma como a luz interage com o material quando esta o atravessa. Essa interacção pode
ser quantitativamente expressa através da medida da birrefringência do cristal líquido.
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Quando um cristal líquido é submetido à acção de um campo eléctrico num determi-
nado confinamento pode sofrer distorção elástica que é caracterizada por uma constante.
Essa constante é determinada através da medida da capacidade eléctrica do cristal nesse
mesmo confinamento.
Uma parte importante no estudo de cristais líquidos é a determinação de algumas
propriedades físicas tais como a birrefringência, constantes elásticas e dieléctricas. Esta
caracterização é feita a partir de medidas electro-ópticas realizadas segundo o método
de Gruler et al. [51].
Os dados de capacidade e birrefringência são medidos por um sistema controlado
por computador que é constituído por um laser de HeNe (λ = 0.6328 µm) montado num
banco óptico e associado a um gerador de sinal e a um amplificador de tensão. A amostra
é contido numa célula de vidro revestida por ITO com um tratamento adequado capaz
de induzir um alinhamento superficial planar. As células de vidro foram adquiridas na
INSTEC. A espessura da câmara onde é armazenado o cristal líquido é de 8.62 µm sendo
esta medida realizada por interferometria. A temperatura da amostra é mantida com
uma estabilidade de 0.2  através de um forno controlado por computador.
A capacidade é determinada medindo tanto a tenção AC, aplicada à célula do cristal
líquido, como a corrente que flui através desta. Para induzir a transição de Freedericksz
a amplitude da tensão AC é variada a um determinado passo e em cada passo são
medidas a tensão e a corrente usando para tal uma unidade digital, o scope HS4 da
TiePie engineering.
A birrefringência é determinada registando as intensidades dos feixes polarizados
perpendicular e paralelamente (relativamente ao feixe incidente polarizado linearmente)
que saem da unidade divisora de feixe polarizado que recebeu a luz laser que passou
ortogonalmente pela célula que contém o cristal líquido como ilustra a Fig. 3.12. Estas
intensidades são registadas por outros dois canais da mesma unidade digital supracitada.
Esta mesma célula é colocada perpendicularmente ao feixe do laser incidente com a
direcção do polimento da célula a fazer um ângulo de 45°com a direcção de polarização
do feixe incidente linearmente polarizado.
Estas medidas foram realizadas em colaboração com o Professor Doutor João Luís
Maia Figueirinhas no Grupo de Cristais Líquidos e RMN, do Instituto Superior Téc-
nico de Lisboa. Durante este projecto foram realizadas medidas em vários co-cristais
sintetizados, no entanto só será apresentado os resultados obtidos para um deles, pois
tanto o processo de medição como posteriormente o processo de tratamento dos dados
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Figura 3.12: Esquemático da montagem usada nas medidas electro-ópticas. O feixe do
laser de HeNe polarizado linearmente incide ortogonalmente na amostra (SAM) contida
num suporte com regulador de temperatura. O feixe de saída é dividido pelo unidade
divisora de feixe polarizado (PBS) numa componente ortogonal e noutra paralela cujas
intensidades são lidas pelos fotodetectores PDo e PDp, respectivamente [52].
é significativamente longo e demoroso, pelo que não houve tempo para apresentar em
condições os dados de outras amostras dado que estas medidas só puderam ser realizadas
já na recta final do período de tese.
49

Capítulo 4
Resultados e Discussão
4.1 Introdução
Os derivados do ácido benzóico facilmente formam ligações intermoleculares de hidrogé-
nio quando misturados com outros ácidos similares ou mesmo com outros grupos mo-
leculares capazes de estabelecer este tipo de ligação, como por exemplo a piridil. As
estruturas que daí resultam são em si muito semelhantes quando se fixa um dos precur-
sores da mistura. O interesse neste tipo de estrutura prende-se essencialmente com a
capacidade que os co-cristais resultantes da mistura têm em gerar fases cristal líquido
quando submetidos a variação de temperatura [5, 7, 45, 5355].
Neste trabalho foram sintetizadas e caracterizadas três séries de co-cristais homó-
logos a partir de derivados do ácido benzóico. Os compostos que partilham o mesmo
precursor foram agrupados dentro da mesma série. Na primeira série os co-cristais foram
obtidos a partir da mistura binária entre um precursor fixo, o ácido 4-octiloxi-benzóico
(8BAO), e um precursor variável, um ácido 4-alquílo-benzóico (mBA) onde m repre-
senta o número de carbonos da cadeia alifática. Neste trabalho usaram-se quatro ácidos
alquílo diferentes com m = 2, 5, 6 e 7. A segunda série é constituída por co-cristais que
foram sintetizados a partir da 4,4'-bipiridil (44bipy), que constitui o precursor principal
na síntese, e os mesmos ácidos 4-alquílo-benzóico (mBA) supracitados. A terceira série
é uma extensão da segunda com a diferença de que os ácidos usados na mistura foram
quatro ácidos 4-alcóxido benzóico (nBAO) com n = 8, 9, 11 e 12.
Neste capítulo segue a apresentação e caracterização destas séries homólogas através
do estudo térmico, estrutural, dinâmica molecular e medidas electro-ópticas. Dado o
grande volume de compostos sintetizados ao longo deste trabalho não foi possível realizar,
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para cada um dos compostos, medidas de dinâmica molecular e electro-ópticas, para tal
optou-se por fazer este estudo em apenas um dos compostos de cada série.
4.2 Série homóloga 8BAO + mBA
4.2.1 Síntese
Os co-cristais com fases de cristal líquido obtidos por ligações intermoleculares de hidro-
génio aqui estudados foram preparados através de uma mistura com fracção molar de 1:1
entre o ácido 4-octiloxi-benzóico e vários outros ácidos 4-alquílo-benzóico num moinho
de bolas com uma oscilação constante de 30 Hz durante 60 min, sem qualquer adição de
solvente, estes reagentes foram adquiridos na Sigma-Aldrich. A fracção molar usada teve
por base um estudo prévio na literatura [5658] sobre as quantidades óptimas a usar para
a síntese deste tipo de compostos. A via sintética e estrutural molecular dos HBLC aqui
abordados é projectada com o ácido 4-octiloxi-benzóico e vários ácidos alquilo-benzóico
(8BAO + mBA) como está representado no esquema 4.1, onde m representa o número
de unidades metileno (CH2) na cadeia alquilo dos ácidos mBA (com m = 2, 5, 6 e 7).
Os quatro co-cristais 8BAO + mBA resultantes para esta investigação são sólidos crista-
Esquema 4.1: Representação esquemática para síntese dos co-cristais da série 8BAO
+ mBA.
linos brancos e são estáveis à temperatura ambiente (∼25 ), isto é, o seu estado físico
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e químico permaneceu inalterado ao longo de todo período experimental, estes foram
guardados em frascos de vidro selados.
4.2.2 Comportamento térmico e identificação de fases. Estudos por
DSC e PLTM
O comportamento térmico dos co-cristais da série 8BAO + mBA foi investigado através
de calorimetria diferencial de varrimento (DSC) e para algumas amostras foi complemen-
tado com termomicroscopia de luz polarizada (PLTM), permitindo desta forma não só
observar as transições como também apoiar na identificação das mesofases envolvidas.
Os co-cristais resultantes das misturas preparadas em moinho de bolas foram ana-
lisados por DSC em ciclos de aquecimento/arrefecimento com velocidades de varrimento
de 5 /min e 10 /min, respectivamente. Os valores determinados para a temperatura
e entalpia das transições de fase observadas encontram-se registados na tabela 4.1. Atra-
vés do estudo por PLTM foi possível tentar identificar o tipo de fase que se formou, a
que correspondem os picos que observamos nas curvas de DSC.
m Ciclo DSC T pf () T pc () T cr ()
2
Aquec. 69.6 (54.1) 126.9 (5.9)
Arref. N 125.1 (7.4) 59.6 (51.4)
5
Aquec. 54.0 (37.3) 133.2 (7.3)
Arref. 131.1 (6.9) 43.77 (35.3)
6
Aquec. 54.8 (28.5) 128.2 (4.7)
Arref. 125.7 (4.4) 49.9 (25.6)
7
Aquec. 72.0 (34.0) 132.6 (6.8)
Arref. N 132.9 (8.6) 68.4 (32.7)
Tabela 4.1: Temperaturas de transição dos co-cristais da série 8BAO + mBA obtidas
por DSC. Os valores das entalpias de transição (J/g) são dados entre parêntesis. T pf
- Temperatura do ponto de fusão; T pc - Temperatura do ponto de clarificação; T cr -
Temperatura a que ocorre a cristalização durante o arrefecimento.
Os co-cristais 8BAO +mBA estudados fundem a uma temperatura específica abaixo
de ∼72  e revelam ter uma elevada estabilidade térmica e química quando sujeitos a
repetidos ciclos durante os estudos por DSC e PLTM. Nesta mesma tabela estão identifi-
cados os co-cristais nos quais foi possível identificar a mesofase envolvida, onde N designa
a fase nemática.
Na figura 4.1 estão ilustrados os termogramas do primeiro ciclo de aquecimento de
todos os co-cristais da série homóloga 8BAO + mBA. Estes termogramas revelam duas
transições para cada co-cristal, sendo a primeira transição a que envolve maior energia
53
Capítulo 4. Compostos líquido cristalinos formados a partir de ligações de hidrogénio
(> 28.5 J/g) como seria de esperar dado que é esta transição que conduz a mistura para
um estado da matéria intermédio entre sólido e líquido. Desta feita, a última transição
envolve muito menos energia (< 7.3 J/g), originando a passagem da mistura para a fase
isotrópica.
Figura 4.1: Curvas de DSC obtidas no processo de aquecimento dos co-cristais da
série 8BAO + mBA. Os ciclos de aquecimento foram realizados a uma velocidade de 5
/min. K - Cristal; N - Nemático; M - Mesofase; Iso. - Isotrópico.
Para os co-cristais cujo m = 2 e 7 foi possível identificar a fase nemática durante
o arrefecimento através do estudo por PLTM. Na transição da fase isotrópica para a
mesofase foi possível identificar a textura nemática schlieren (Fig. 4.2) amplamente
descrita nas seguintes investigações [5, 45, 46].
Recorrendo às curvas de DSC do co-cristal 8BAO + 7BA ilustradas na figura 4.3
podemos analisar com mais detalhe as transições típicas que ocorrem nesta série homó-
loga. Durante o aquecimento o co-cristal é térmicamente estável até Tfus = 71.97 ,
onde transita1 para uma mesofase com ∆fusH = 34.02 J·g-1, referente ao primeiro pico
endotérmico. A segunda transição que ocorre para Tcl = 132.63 , consiste na passa-
gem da mesofase para a fase isotrópica, segundo pico endotérmico. Este processo ocorre
com ∆clH = 6.80 J·g-1, sendo este valor bem mais baixo comparado com a primeira
transição. Estes valores enquadram-se naqueles que têm sido associados a transições
envolvendo este tipo de cristais líquidos como descreve a bibliografia da especialidade
[7, 45, 46, 59, 60].
Na primeira transição, entre sólido e cristal líquido, há um ganho de graus de li-
berdade rotacionais e translacionais , no entanto numa fase nemática continua a existir
1Os valores das temperaturas e entalpias de transição são valores de onset determinados sobre as
curvas de DSC.
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(a) 8BAO + 2BA (Aq. 105 ) (b) 8BAO + 2BA (Ar. 121 )
(c) 8BAO + 7BA (Aq. 132 ) (d) 8BAO + 7BA (Ar. 130 )
Figura 4.2: Textura de fase nemática schlieren observada nos co-cristais 8BAO +
mBA, m = 2 e 7 durante os ciclos de arrefecimento e/ou aquecimento; Estudo por
PLTM efectuado com velocidade de aquecimento e arrefecimento 10 /min; ampliação
de 200x.
Figura 4.3: Curvas de DSC do co-cristal 8BAO + 7BA do primeiro aquecimento e
arrefecimento; aquecimento 5 /min, arrefecimento 10 /min.
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ordem orientacional única global das moléculas. Na segunda transição é perdida esta
ordem orientacional dando origem a um líquido isotrópico. Tipicamente a energia envol-
vida nesta transformação é muito menor que aquela observada para a primeira transição
[1]. Isto permite perceber a diferença entre os valores de entalpia medidos nas duas
transições.
No processo de arrefecimento observam-se dois picos exotérmicos, sendo o primeiro
a Ttrs = 132.94  com ∆trsH = -8.64 J·g-1, próximo em módulo, do valor obtido para
∆clH. Deste modo, podemos aferir que a transição observada,corresponde ao processo
de formação do cristal líquido. A Ttrs = 68.35  observa-se outro pico exotérmico com
entalpia ∆trsH = -32.66 J·g-1, mais uma vez este valor de entalpia é bastante próximo
da entalpia envolvida na primeira transformação observada no processo de aquecimento,
portanto isto indica-nos que esta transformação corresponde ao processo de cristalização
do co-cristal.
É importante realçar que o comportamento termodinâmico destes co-cristais difere
daquele observado para cada um dos precursores individualmente [59, 60]. O ácido
4-octiloxi-benzóico possui duas mesofases distintas, uma esmética e outra nemática. A
primeira transição cristal→ esmético ocorre a T ∼ 102 e a segunda transição esmético
→ nemático a T ∼ 109. Finalmente passa para a fase isotrópica a T ∼ 149. O ácido
4-heptil-benzóico por sua vez tem apenas uma mesofase, sendo esta nemática e ocorre a
partir da fase sólida cristalina a T ∼ 102 . Este transita para a fase isotrópica a T ∼
121 .
Analisando os valores mencionados anteriormente podemos reparar que no caso
deste co-cristal, 8BAO + 7BA, a temperatura em que ocorre a primeira transição para
uma mesofase é bem inferior aquela em que ocorre o mesmo tipo de transição em qualquer
um dos precursores puros. É de notar, também, que a fase esmética que existe no
8BAO puro não deu sinal de existir na mistura 8BAO + 7BA, pois não foi detectada
nem por DSC nem por PLTM. Estas observações revelam-se interessantes, pois podemos
aferir que a mistura entre dois compostos molecularmente similares resulta num co-cristal
cujas características termodinâmicas diferem daquelas que os seus precursores originais
possuem.
Na figura 4.4 podemos, ainda, observar o efeito que o comprimento da cadeia alifá-
tica dos derivados do ácido benzóico tem na temperatura das transições de fase ao longo
dos diferentes co-cristais.
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Figura 4.4: Diagrama com as transições de fase em função do comprimento da cadeia
alifática na série 8BAO + mBA.
4.2.3 Espectroscopia de infravermelho
Neste secção será discutido a título de exemplo o espectro de FTIR do co-cristal 8BAO
+ 7BA ilustrado na figura 4.5. Serão discutidas com maior profundidade as ligações
envolvidas na formação deste mesmo co-cristal, nomeadamente as localizadas no grupo
carboxilo. Os restantes espectros de infravermelho registados pelo ATR dos co-cristais
da série 8BAO + mBA estão ilustrados no Apêndice A.
Nos ácidos carboxílicos a frequência de vibração característica da ligação O-H do
grupo ácido cobre uma larga região do espectro, 3400 - 2400 cm-1, centrada por volta
dos 3000 cm-1. Esta é a mesma região onde figura a banda de frequências da ligação
C-H dos grupos alquilo e aromáticos que existem, por exemplo, nestes derivados do
ácido benzóico. Isto leva a que os ácidos carboxílicos apresentem um padrão de absorção
algo confuso na região 3400 - 2400 cm-1, pois há uma sobreposição destas duas bandas
de frequências no espectro de infravermelho neste tipo composto. A razão pela qual a
frequência de vibração da ligação O-H nos ácidos carboxílicos existe numa região tão
larga do espectro de FTIR deve-se ao facto destes mesmos ácidos tipicamente existirem
na forma dimérica que se desenvolve à custa de ligações de hidrogénio entre os grupos
ácidos [53, 61].
Observando o espectro de infravermelho do co-cristal 8BAO + 7BA (fig. 4.5) é
possível identificar essa zona.
Tipicamente, a frequência vibracional do grupo C=O pode ser observada entre 1730
e 1700 cm-1 [61] nos ácidos carboxílicos na forma dimérica. No entanto, está descrito
[7, 45, 46, 62] que quando há formação deste tipo de mistura, por ligação de hidrogénio
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Figura 4.5: Espectros de FTIR do co-cristal 8BAO + 7BA e dos respectivos precur-
sores, 7BA e 8BAO.
entre ácidos carboxílicos, verifica-se uma diminuição na frequência vibracional de elon-
gação do grupo carbonilo. Este resultado foi observado nos co-cristais presentes neste
trabalho. Uma característica interessante que se observa no espectro do 8BAO + 7BA
é o aparecimento de um pico bastante estreito a 1674 cm-1, que claramente sugere a
formação do dímero a partir de ligações de hidrogénio. Na tabela 4.2 estão registados
os valores das frequências vibracionais de elongação dos grupos C=O e O-H do grupo
carboxilo de cada co-cristal 8BAO + mBA e respectivos precursores. Estes valores são
os que tipicamente estão descrito para este tipo de espécimen [7, 45, 46]. Analisando
ainda os valores do co-cristal 8BAO + 7BA da referida tabela, é possível observar um
desvio da frequência vibracional de elongação do grupo C=O relativamente aquela que
se verifica nos dois precursores (Fig. 4.6). Esse desvio para um valor menor corrobora a
observação que já foi feita sobre à consequência da dimerização destas misturas através
de ligações de hidrogénio.
Verificou-se uma tendência similar nos restantes resultados dos outros co-cristais
sintetizados. Posto isto, a formação destes compostos através de ligações de hidrogénio
pôde ser estabelecida pelas medidas de FTIR.
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Complexo (8BAO + mBA) Precursor (mBA)
8BAO + mBA C=O (cm-1) O-H (cm-1) mBA C=O (cm-1) O-H (cm-1)
8BAO + 2BA 1680 2924 2BA 1675 2978
8BAO + 5BA 1676 2922 5BA 1677 2924
8BAO + 6BA 1677 2925 6BA 1679 2921
8BAO + 7BA 1674 2921 7BA 1688 2921
8BAO 1684 2922
Tabela 4.2: Valores dos picos de FTIR para as frequências vibracionais dos grupos
caboxilo dos co-cristais da série 8BAO + mBA.
Figura 4.6: Sobreposição dos espectros de FTIR do co-cristal 8BAO + 7BA e respec-
tivos precursores centrado entre 1750 e 1600 cm-1.
4.2.4 Difracção de raios-X de pó
A análise por difracção de raios-X de pó tem como o objectivo confirmar se ouve formação
de um novo composto através da técnica de mecanosíntese. O estudo destes mesmos co-
cristais em diferentes gamas de temperatura, acima da temperatura ambiente, permite
obter alguma informação adicional sobre o carácter das mesofases das amostras. A título
exemplificativo vamos analisar nesta secção o padrão de difracção do co-cristal 8BAO +
6BA. Os restantes difractogramas de outras amostras desta série figuram no Apêndice
A.
Na figura 4.7 podemos ver o difractograma do co-cristal 8BAO + 6BA alinhado
verticalmente com os difractogramas dos respectivos precursores para facilitar a compa-
ração. O difractograma do co-cristal 8BAO + 6BA foi obtido após uma recolha de 30
min, enquanto que os difractogramas dos precursores foram obtidos através da simulação
do espectro de pó (para radiação de cobre K α1 (λ=1.5406 Å)) do modelo estrutural que
existe na base de dados cristalográfica.
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Analisando os três padrões de difracção em conjunto podemos identificar algumas
diferenças importantes. O pico mais intenso que se observa na região angular 2θ = 7° e
2θ = 5° para os precursores 8BAO e 6BA respectivamente, sofreu um desvio para 2θ = 4°
no co-cristal que resulta destes dois. Podemos ainda verificar que o conjunto de picos na
região angular 2θ = 13° do 8BAO e 2θ = 20° tanto de 6BA como de 8BAO não figuram
no espectro de pó do co-cristal 8BAO + 6BA. Outro pico com alguma importância, dada
a sua intensidade relativa, é aquele que vemos na região angular 2θ = 18° na mistura
8BAO + 6BA, pois se observarmos os padrões de difracção dos seus precursores nenhum
deles possui um pico com esta intensidade nessa mesma região angular.
Figura 4.7: Difractograma de pó do co-cristal 8BAO + 6BA e respectivos precursores
medido à temperatura ambiente.
As diferenças que se observam entre o co-cristal 8BAO + 6BA e os seus precursores
ao nível da posição dos picos e das intensidades de difracção revelam que existe diferenças
entre estes cristais ao nível dos parâmetros da célula unitária e dos parâmetros atómicos.
Dado as diferenças estruturais observadas pela difracção de raios-X entre estes compostos
puros e o co-cristal 8BAO + 6BA é possível garantir que este último é na realidade
um composto novo. Os outros co-cristais da série 8BAO + mBA seguiram a mesma
tendência, pelo que podemos afirmar que o processo de mecanosíntese entre derivados
do ácido benzóico gera novos compostos com fases de cristal líquido através de ligações
intermoleculares de hidrogénio.
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Na figura 4.8 está o difractograma de pó do mesmo co-cristal 8BAO + 6BA para
T = 65 . A esta temperatura já se deu a transição para uma mesofase (Fig. 4.1)
pelo que deixa de ser possível observar um padrão de difracção típico de um composto
cristalino e passamos a ter algo que se assemelha a um padrão de difracção de uma
amostra líquida. Isto deve-se ao facto dos cristais líquidos apresentarem uma desordem
similar aquela que existe num líquido, como foi explicado no Capítulo 2. Contudo, este
difractograma não nos permite concluir muito sobre a mesofase envolvida nesta transição,
pois as experiências que envolvem o estudo por difracção de raios-X de cristais líquidos
requer que a amostra seja estudada em determinadas condições, condições tais que não foi
possível reproduzir no aparato experimental usado. A recolha deveria ter sido realizada
para ângulos muito baixos. No entanto, foi possível identificar que a banda larga que está
centrada em 2θ = 20° é atribuída às cadeias compridas dos ácidos benzóico, as cadeias
alquilo [63, 64].
Figura 4.8: Difractograma de pó do co-cristal 8BAO + 6BA medido para T = 65.
A experiência de raios-X permite confirmar a formação de uma série de novos com-
postos. Esses compostos exibem tipicamente duas transições de fase cujo comportamento
termodinâmico já foi discutido. Pela difracção foi ainda possível identificar que dentro
dessas fases os co-cristais apresentam-se num estado da matéria próximo daquele que se
verifica num líquido, no entanto, complementando esta informação com aquela obtida no
estudo por PLTM, podemos afirmar que dentro destas fases o material apresenta uma
determinada orientação estrutural que é característica de um material com fase de cristal
líquido, nomeadamente o comportamento anisotrópico do conjunto molecular.
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4.2.5 Relaxometria por RMN
Na figura 4.9 é apresentado o resultado experimental para a velocidade de relaxação
spin-rede, T−11 , em função da frequência de Larmor, νL, para o co-cristal 8BAO + 7BA.
Os dados da dispersão T−11 foram obtidos na fase nemática para T = 85 . Tipicamente
estas medidas são realizadas para uma gama de frequências que vai desde as dezenas de
kHz até às centenas de MHz. Pelos dados da figura 4.9 é possível ver que não foram
realizadas medidas para as altas frequências, condição esta que foi imposta pela limitação
em tempo que eu tive nos laboratórios do Instituto Superior Técnico de Lisboa. Contudo,
a dispersão medida a baixas frequências é suficiente para se poder caracterizar a amostra
e nomeadamente o comportamento da fase nemática. A expressão para a velocidade
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Figura 4.9: Velocidade de relaxação, T−11 , em função da frequência de Larmor, νL,
para o co-cristal 8BAO + 7BA na fase nemática; T = 85 .
de relaxação a ajustar aos resultados experimentais do co-cristal 8BAO + 7BA na fase
nemática tem a forma
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+
(
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)
ODF
(4.1)
onde é assumido que cada contribuição é estatisticamente independente uma da outra.
No caso das rotações/reorientações foi usado um único modelo BPP com a forma dada
pela equação 2.13 onde τc é substituído pelo tempo τS . Os parâmetros para o modelo de
ajuste acima descrito considerados foram: ALU , τS , τL, τD, ωcmax e ωcmin.
O melhor ajuste obtido com os parâmetros para o modelo, que estão presentes
na tabela 4.3, encontra-se ilustrado na figura 4.10. Tanto os parâmetros para o modelo
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como os ajustes foram obtidos a parir de um software online para ajuste de curvas usando
funções pré-definidas para o utilizador [65].
Analisando os dados da tabela 4.3 podemos identificar que temos apenas uma cons-
tante de correlação, τS , usada para obter a curva relativa aos mecanismos de rotações/-
reorientações (R) que podemos encontrar na figura 4.10. Isto deve-se ao facto de não ter
sido possível obter medidas a frequências mais altas, pelo que não conseguimos separar
os dois tipos de movimentos associados às rotações ao longo do eixo molecular comprido
e as reorientações em torno do eixo molecular curto, com tempos de correlação τL e τS ,
respectivamente. Foi possível considerar apenas a dependência com o tempo de corre-
lação τS , optando assim por utilizar um único modelo BPP. Como é possível observar,
este mecanismo de relaxação só domina para uma gama de frequências acima de ∼30
MHz. No entanto, como não temos medidas para essa gama de frequências não podemos
garantir que o comportamento para este mecanismo seja realmente aquele descrito pela
curva (R), no entanto ela descreve uma boa tendência para o que seria de esperar para
uma fase nemática. A contribuição da auto-difusão na dispersão de T−11 só tem efeito a
partir dos 10 MHz, pelo que a explicação dada para as rotações/reorientações também é
válida para este mecanismo de relaxação.
Parâmetro Valor
T () 85
τS (10−11s) 9.7
τD (10−11s) 1.0
AODF (103s−3/2) 4.0
ωcmin/2pi (Hz) 1
ωcmax/2pi (108 Hz) 1
Tabela 4.3: Parâmetros do modelo obtidos para o melhor ajuste à equação 4.1 para
o resultado experimental de T−11 na fase nemática do co-cristal 8BAO + 7BA.
Dentro dos dados observáveis para este co-cristal podemos concluir que a baixo dos
2 MHz a dispersão de T−11 é dominada pelas flutuações da orientação do director. É
possível, também, verificar que o declive da recta de ajuste para as baixas frequências
é igual a -1/2 na escala Log × Log do gráfico. Isso significa que numa escala normal
temos uma lei de potência em que T−11 ∼ ω−1/2. Esta dependência traduz perfeitamente
o comportamento que seria de esperar na presença de uma fase nemática como já foi
descrito na secção de relaxometria do Capítulo 2.
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Figura 4.10: Ajuste da dispersão T−11 na fase esmética para duas temperaturas do
co-cristal 8BAO + 7BA. A curva sólida corresponde à curva do ajuste total dada pela
equação 4.1. As restantes curvas são as contribuições separadas para o mecanismo
dinâmico proposto.
O resultado da análise por relaxometria de RMN na amostra 8BAO + 7BA permitiu
não só identificar o mecanismo de relaxação mais importante a baixas frequências como
também permitiu, essencialmente, provar a existência da fase nemática a T = 85 .
4.2.6 Medidas electro-ópticas
Nesta secção será feita uma análise comparativa dos parâmetros obtidos para o co-cristal
8BAO + 7BA com aqueles já determinados para outros cristais líquidos amplamente
estudados, como o caso do 4-cyano-4-n-pentylbiphenyl (5CB). Assim, torna-se mais fácil
para o leitor interpretar quantitativamente os dados.
As curvas de capacidade e quocientes de intensidade de luz Ia2⊥/Ia1‖2 medidas em
função da tensão AC aplicada para diferentes temperaturas, na fase nemática, estão ilus-
tradas na figura 4.11. Para cada temperatura os dados foram registados com a tenção
variável na amplitude máxima que se inicia num valor baixo, vai até ao valor máximo con-
siderado e decresce até ao valor inicial, este procedimento permite que o tempo de espera
em cada passo seja longo o suficiente para garantir que as leituras sejam realizadas no
estado estacionário para o directores. Numa primeira análise das curvas de capacidade é
possível identificar um patamar suave para baixos valores de tensão que vai aumentando
com a tensão. Este comportamento acontece para todas as temperaturas analisadas e é
2Nos quocientes da intensidade de luz Ia2⊥ representa a intensidade do feixe transmitido com pola-
rização perpendicular à polarização do feixe incidente; Ia1‖ diz respeito à intensidade do feixe incidente
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aquele que se espera para um nemático uniaxial. Na célula planar onde se encontra a
amostra, o director começa, para baixos valores de tenção, paralelo à superfície da amos-
tra e a capacidade é dada por C = ε⊥S/d, para ∆V = ∆Vc (∆Vc = pi
√
K11/(ε‖ − ε⊥))
a transição de Freederiksz ocorre e a capacidade começa a subir à medida que ∆V au-
menta e aproxima-se do valor limite C = ε‖S/d. Na figura 4.12 temos algumas curvas
Figura 4.11: Curvas da capacidade e quocientes de intensidade de luz Ia2⊥/Ia1‖
em função da tensão aplicada. Dados registados numa célula planar para todas as
temperaturas analisadas. A frequência da tensão AC usada foi 50 kHz.
da capacidade medidas experimentalmente e quocientes de intensidade de luz Ia2⊥/Ia1‖,
ambos com respectivos ajustes teóricos.
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Figura 4.12: Dependências da capacidade e quocientes de intensidade de luz Ia2⊥/Ia1‖
com a tenção, registadas numa célula planar para quatro temperaturas diferentes e os
respectivos ajustes teóricos para o co-cristal 8BAO + 7BA. A frequência da tensão AC
usada foi 50 kHz.
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Neste estudo foi ainda determinada o comportamento do director, ~n, medindo o
ângulo de inclinação do director, ~n, na superfície da célula em função da temperatura.
Esse resultado está ilustrado na figura 4.13. Como podemos ver o ângulo de inclinação
do director, ~n, é diferente de zero e mantém-se sensivelmente constante até ∼375 K,
a partir do qual começa a decrescer com a temperatura. Este ângulo deveria ser zero
pelo tratamento de superfície que o fabricante deu às células, no entanto o seu valor
final é determinado pela interacção do cristal líquido com o filme polimérico existente
nas superfícies das células. Para esta amostra este ângulo tem valores significativos que
podem ter origem numa conformação particular dos agregados moleculares que se formam
neste composto. A baixas temperaturas essa conformação torna-se provavelmente mais
dominante e por isso o ângulo cresce.
Figura 4.13: Dependência do ângulo de inclinação do director, ~n, com a temperatura
na superfície da célula para o co-cristal 8BAO + 7BA.
A figura 4.14 ilustra a dependência das constantes dieléctricas ε⊥ e ε‖ com a tem-
peratura, medidas a partir dos ajustes das capacidades da célula. Nestes resultados é
possível identificar duas zonas com dependências diferentes separadas a T = 375 K, uma
onde as constantes dieléctricas aumenta com a temperatura e outra onde diminuem.
Esta tendência tipicamente não é observável em compostos deste tipo a estas frequên-
cias. Se compararmos esta dependência com aquela que se obtém para as constantes
dieléctricas do 5CB [66], é possível verificar uma discrepância se tivermos em conta toda
a gama de temperaturas analisada. No entanto, os valores das constantes dieléctricas
estão em conformidade com aqueles que tipicamente se obtêm para este tipo de método
e equipamento experimental [52]. Embora a inclinação do director à superfície seja não
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nula (Fig. 4.13), esta mantém-se sensivelmente constante até T = 375 K. A partir desta
temperatura há uma variação gradual da mesma, este efeito indesejável pode justificar
o aparecimento de duas dependências distintas nos dados obtidos para as constantes di-
eléctricas, que estão separadas precisamente por volta de T = 375 K. Assim sendo, se
considerarmos apenas os dados das constantes dieléctricas compreendidos entre 345 K e
375 K já se torna possível verificar uma dependência razoável com aquela que seria de
esperar [17, 66, 67].
(a) (b)
Figura 4.14: a) Dependências das constantes dieléctricas ε⊥ e ε‖ com a tempera-
tura, medida para uma célula planar a uma frequência de 50 kHz para o co-cristal
8BAO + 7BA. b) Exemplo genérico da dependência das constantes dieléctricas com a
temperatura na fase nemática e isotrópica.
A figura 4.15 mostra a constante elástica Km da fase nemática da amostra 8BAO +
7BA. Verificou-se que devido à qualidade dos dados não foi possível separar K11 de K33 e
foi necessário considerar K33 = K11, por isso o valor de Km indicado é na realidade uma
constante elástica média associada à deformação do nemático. Mais uma vez, devido
ao comportamento de desalinhamento do director com a superfície da célula verificou-se
que os dados para a constante elástica média, Km, sofrem também de uma dependência
não esperada a partir de T = 375 K. No entanto em termos relativos, analisando apenas
a parte dos dados na gama de temperaturas entre 340 K a 375 K vemos que a constante
de elastica média segue perfeitamente a dependência normal para um cristal líquido
nemático deste tipo e é perfeitamente comparável com os valores obtidos para o conhecido
5CB [66].
Na figura 4.16 está ilustrado a dependência térmica da birrefringência obtida a partir
do índices de refracção ne e no. Os índices de refracção ne e no não são expostos neste
trabalho porque observam-se flutuações significativas nos seus valores, isto deve-se pelo
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Figura 4.15: Dependência da constante elástica média, Km, com a temperatura para
o co-cristal 8BAO + 7BA.
facto do método óptico usado ser sensível à diferença (ne − no) e muito pouco sensível
a ne ou no individualmente. Os índices ne e no foram obtidos do ajuste da transmissão
de luz e são dados pela raiz quadrada das constantes dieléctricas relativas, ε‖ e ε⊥ mas
medidos à frequência da luz laser utilizada ν = c/(0.6328× 10−6) Hz (c = velocidade da
luz) que é uma frequência muito elevada.
(a) (b)
Figura 4.16: a) Dependência da birrefringência, ∆n, com a temperatura para o co-
cristal 8BAO + 7BA. b) Exemplo genérico da dependência da birrefringência com a
temperatura na fase nemática.
A birrefringência medida para 8BAO + 7BA apresenta um valor diferente de zero
como seria de esperar para uma fase nemática, ou seja, para um composto anisotrópico.
Este valor é sensível à variação de temperatura, como podemos ver ele decresce ligeira-
mente com o aumento da temperatura. Comparando com outros cristais líquidos, tais
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como o 5CB (∆n ∼ 0.2), a birrefringência de 8BAO + 7BA é um pouco mais pequena,
∆n ∼ 0.1. No entanto, segue a dependência que seria de esperar para um cristal líquido
nemático com esta estrutura molecular [22, 66].
4.2.7 Conclusões
O estudo por diferentes métodos da série homóloga 8BAO + mBA revelou a existência
de uma fase cristal líquido em todos os co-cristais da série. Em algumas dessas misturas
foi mesmo possível identificar e posteriormente caracterizar essa fase.
A primeira análise experimental usada foi a análise termodinâmica por DSC e PLTM
que permitiu verificar a existência de uma mesofase em todos os co-cristais, bem como
provar que essa mesofase revelava características anisotrópicas. Estes dois métodos ter-
moanalíticos foram deveras importantes na fase inicial do estudo, pois permitiram atingir
o primeiro objectivo deste projecto, nomeadamente identificar um grupo de novos com-
postos que exibissem uma fase de cristal líquido. Além disso, a análise por PLTM ainda
permitiu identificar em alguns compostos a mesofase presente, nomeadamente a fase
nemática.
O estudo estrutural por difracção de raios-X permitiu verificar que o processo de
mecanosíntese usado para criar estes co-cristais promoveu o desenvolvimento de um con-
junto de novos compostos. A análise por espectroscopia de infravermelho permitiu provar
e identificar as ligações de hidrogénio estabelecidas entre os grupo ácido dos derivados
do ácido benzóico, potenciando a formação da estrutura representada no esquema 4.1.
Uma vez que esta série é constituída por co-cristais homólogos, recorreu-se a um
exemplar para estudar o comportamento dinâmico molecular na fase cristal líquido. Atra-
vés do estudo de relaxometria por RMN foi possível identificar os mecanismos de rela-
xação que dominam na mesofase do co-cristal 8BAO + 7BA. Além disso foi possível
verificar que esses mecanismos envolvidos correspondiam aqueles que seriam de esperar
para uma fase nemática e, portanto, confirmar o que já se tinha concluído pelas medidas
de PLTM.
Por fim, as medidas electro-ópticas realizadas neste mesmo composto permitiram
obter algumas características físicas que tipicamente se determinam em cristais líquidos
nemáticos, nomeadamente a birrefringência, constantes elásticas e constantes dieléctricas.
Estas mesmas características apresentaram ser bastante similares à de outro nemático
amplamente estudado, como é o caso do 5CB.
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4.3 Série homóloga 4,4'-Bipiridil + mBA
4.3.1 Síntese
A preparação de co-cristais com fases de cristal líquido foi efectuada pela mistura binária
com fracção molar 1:2, como descrito na literatura para sistemas similares [54, 68, 69],
entre a 4,4'-bipiridil e vários outros ácidos 4-alquil-benzóico num moinho de bolas com
uma oscilação constante de 30 Hz durante 60 min, sem qualquer adição de solvente,
estes reagentes foram adquiridos na Sigma-Aldrich. A via sintética e estrutura molecular
dos HBLC aqui abordados é projectada com o ácido 4,4'-bipiridil e vários ácidos alquil-
benzóico (44bipy + mBA) como está representado no esquema 4.2, onde m representa o
número de unidades metileno (CH2) na cadeia alquilo dos ácidos mBA (com m = 2, 5, 6
e 7). Os quatro co-cristais da série 44bipy + mBA resultantes para esta investigação são
Esquema 4.2: Representação esquemática para síntese dos co-cristais da série 44bipy
+ mBA.
sólidos cristalinos brancos e são estáveis à temperatura ambiente (∼25 ), isto é, o seu
estado físico e químico permaneceu inalterado ao longo de todo período experimental,
estes foram guardados em frascos de vidro selados.
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4.3.2 Comportamento térmico e identificação de fases. Estudos por
DSC e PLTM
O comportamento térmico dos co-cristais da série 44bipy + mBA foi estudado por calori-
metria diferencial de varrimento (DSC) e para algumas amostras foi complementado com
termomicroscopia de luz polarizada (PLTM), que permite não só observar as transições
como também identificar as mesofases envolvidas.
Os co-cristais foram analisados por DSC em ciclos de aquecimento/arrefecimento
com velocidades de varrimento de 5 /min e 10 /min, respectivamente. Os valores
determinados para a temperatura e entalpia das transições de fase observadas encontram-
se registados na tabela 4.4. Através do estudo por PLTM foi possível tentar perceber
que fases é que se formam, a que correspondem os picos que observamos nas curvas de
DSC.
m Ciclo DSC T trs () T pf () T pc () T cr ()
2
Aquec. 102.1 (32.2) 120.5 (29.4) 144.7 (6.0)
Arref. a 142.1 (8.0) a
5
Aquec. 110.6 (50.7) 154.9 (31.7)
Arref. 151.9 (31.4) 94.5 (47.8)
6
Aquec. 104.4 (47.4) 154.6 (33.5)
Arref. 153.9 (32.9) 92.74 (42.3)
7
Aquec. Sm 90.1 (33.5) 157.4 (35.2)
Arref. Sm 154.5 (36.3) 74.6 (36.8)
Tabela 4.4: Temperaturas de transição dos co-cristais da série 44bipy + mBA obtidas
por DSC. Os valores das entalpias de transição (J/g) são dados entre parêntesis. T pf
- Temperatura do ponto de fusão; T pc - Temperatura do ponto de clarificação; T cr -
Temperatura a que ocorre a cristalização durante o arrefecimento.
aDada a complexidade na interpretação das varias transições de fase do ciclo de arrefecimento nesta
mistura, estes campos foram deixados em branco.
Os co-cristais da série 44bipy + mBA estudados fundem a uma temperatura es-
pecifica abaixo de ∼120  e revelam ter uma elevada estabilidade térmica e química
quando sujeitos a repetidos ciclos de aquecimento/arrefecimento durante os estudos por
DSC e PLTM. Nesta mesma tabela estão identificados os co-cristais nos quais foi possível
identificar a mesofase envolvida, onde Sm designa a fase esmética.
Na figura 4.17 estão ilustrados os termogramas do primeiro ciclo de aquecimento
de todos os co-cristais da série homóloga 44bipy + mBA. Estes termogramas revelam
duas transições de fase em cada co-cristal excepto para o co-cristal 44bipy + 2BA que
será discutido com mais cuidado posteriormente. Para m = 5,6 e 7 a primeira transição
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envolve uma entalpia que varia entre 33.5 a 50.7 J/g ao longo dos diferentes co-cristais.
Estes são valores esperados para uma transição que conduz o co-cristal para um estado
da matéria intermédio entre sólido e líquido. A última transição dada pela temperatura
de clarificação, Tcl, envolve entalpias consideravelmente bem mais altas se compararmos
com aquelas medidas para a série 8BAO + mBA. Esta transição conduz o material à fase
isotrópica e, portanto, dependendo do organização molecular na mesofase que antecede
esta transição é possível observar-se uma maior ou menor energia envolvida nessa mesma
transição. A tabela 4.4 mostra que a energia envolvida varia entre 31.7 e 35.2 J/g.
Figura 4.17: Curvas de DSC obtidas no processo de aquecimento dos co-cristais da
série 44bipy + mBA. Os ciclos de aquecimento foram realizados a uma velocidade de 5
/min. K - cristal; Sm - esmético; M - mesofase; Iso. - Isotrópico.
Através da técnica de PLTM foi possível visualizar o aspecto físico das diferentes
fases e identificar uma única fase para o co-cristal 44bipy + 7BA, a fase esmética, como
seria de esperar para este tipo de co-cristal [55, 70]. Durante o procedimento observou-se
que havia alguma sublimação do co-cristal quando se aqueceu a amostra a uma veloci-
dade de 10 /min, de forma a contornar este efeito aumentaram-se as velocidades de
aquecimento e arrefecimento para 20/min. Durante o ciclo de aquecimento as imagens
obtidas revelam a existência de uma diferença no padrão entre a imagem a T ∼ 50 
e a imagem a ∼ 99  que se deve pela transição de fase que ocorre entre essa gama de
temperaturas. As cores desse padrão alteram-se suavemente até à temperatura limite T
= ∼ 157  onde se dá o ponto de clarificação. A T = ∼ 159  esse processo está pra-
ticamente finalizado dando origem à fase isotrópica. Durante o arrefecimento é possível
acompanhar o mesmo processo mas desta vez no sentido inverso. A T = ∼ 153  dá-se
a passagem da fase isotrópica para a fase esmética. A passagem da fase esmética para a
fase cristalina ocorre para T ∼ 73 como facilmente se destaca pela diferença no padrão
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entre as imagens a T = 74 e T = 72 . Desta forma, a termomicroscopia esclarece a
natureza das transformações identificadas nas curvas de DSC.
(a) 50  - Aq. (b) 99  - Aq. (c) 157  - Aq. (d) 159  - Aq.
(e) 153  - Ar. (f) 120  - Ar. (g) 74  - Ar. (h) 72  - Ar.
Figura 4.18: Imagens obtidas por PLTM para o aquecimento e arrefecimento do co-
cristal 44bipy + 7BA. Nestas imagens é possível identificar a fase esmética. Velocidade
de aquecimento e arrefecimento 20 /min; ampliação de 200x.
Recorrendo à curva de DSC do co-cristal 44bipy + 7BA ilustrada na figura 4.19
podemos analisar com mais detalhe as transições típicas que ocorrem nesta série homó-
loga. Durante o aquecimento a mistura é térmicamente estável até Tpf = 90.09 , onde
transita3 para uma mesofase com ∆pfH = 33.50 J·g-1, referente ao primeiro pico endo-
térmico. A segunda transição que ocorre para Tpc = 157.37 , consiste na passagem da
mesofase à fase isotrópicaa, segundo pico endotérmico. Este processo ocorre com ∆pcH
= 35.18 J·g-1, um valor bem mais alto se compararmos com as entalpias envolvidas nas
transições de clarificação dos co-cristais da série 8BAO + mBA. Estas energias conside-
ravelmente elevadas envolvidas na transição de clarificação podem ser justificáveis tendo
em conta que a mesofase que antecede a fase isotrópica é na realidade uma fase esmética.
Como foi explicado no Capítulo 2, a fase esmética possui menos graus de liberdade que a
nemática apresentando uma organização considerável das moléculas, o que faz desta fase
a mais próxima estruturalmente da fase sólida cristalina. Portanto, numa transição Sm
→ Iso a energia térmica envolvida deve ser superior aquela que envolve uma transição N
→ Iso.
3Os valores das temperaturas e entalpias de transição são valores de onset determinados sobre as
curvas de DSC.
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Figura 4.19: Curvas de DSC do co-cristal 44bipy + 7BA do primeiro aquecimento e
arrefecimento; aquecimento 5 /min, arrefecimento 10 /min.
Na curva de DSC obtida no processo de arrefecimento observam-se dois picos exo-
térmicos, sendo o primeiro a Ttrs = 154.50  com ∆trsH = -36.33 J·g-1, próximo em
módulo, do valor obtido para ∆pcH. Deste modo, podemos aferir que a transição ob-
servada,corresponde ao processo de formação do cristal líquido. A Ttrs = (74.57 ± 0.01)
 observa-se outro pico exotérmico com entalpia ∆trsH = -36.84 J·g-1, mais uma vez
este valor de entalpia é bastante próximo da envolvida na primeira transição de fase
registada no aquecimento, portanto isto indica-nos que esta transformação corresponde
ao processo de cristalização do co-cristal.
Como já foi mencionado, o co-cristal 44bipy + 2BA apresenta um comportamento
térmico diferente dos outros co-cristais da série 44bipy + mBA. Este co-cristal que re-
sulta da combinação de dois precursores, o 4,4'-bipiridil e o ácido 4-etil-benzóico, com
um comportamento térmico simples, isto é, estes compostos individualmente apenas têm
uma transição K→ I que ocorrem às temperaturas T ∼ 112  e T ∼ 113 , respectiva-
mente. Nenhum deles possui qualquer mesofase, no entanto o 44bipy + 2BA revela um
comportamento térmico complexo como é possível apurar pelo resultado do respectivo
termograma ilustrado na figura 4.20. Neste termograma estão as curvas de DSC obtidas
nos processos de aquecimento e arrefecimento. Analisando a curva de aquecimento po-
demos identificar três picos endotérmicos principais, o primeiro ocorre a Tonset = 102.09
com ∆trsH = 32.20 J·g-1 e origina a transição da fase sólida cristalina (K) para uma
fase II, o segundo pico ocorre a Tpeak = 120.52 com ∆trsH = 29.39 J·g-1 e conduz
à transição da forma II para a forma I, finalmente o terceiro pico ocorre para Tpeak =
144.72 com ∆fusH = (6.01 J·g-1 e resulta da fusão da forma I num líquido isotrópico.
75
Capítulo 4. Compostos líquido cristalinos formados a partir de ligações de hidrogénio
Figura 4.20: Curvas de DSC do co-cristal 44bipy + 2BA do primeiro aquecimento e
arrefecimento; aquecimento 5 /min, arrefecimento 10 /min.
Uma observação mais pormenorizada permite verificar a existência de uma transição de
menor energia a Tpeak = 122.63 com ∆trsH = 0.47 J·g-1.
Dado que este co-cristal foge ao comportamento típico dos co-cristais da série 44bipy
+ mBA foi necessário recorrer ao estudo por PLTM para conseguir interpretar melhor
estas transições que ocorrem no ciclo de aquecimento. Na figura 4.21 encontram-se ilus-
tradas as imagens registadas no aquecimento por PLTM deste co-cristal a uma velocidade
de 10 /min. A imagem a T ∼ 80  indica a presença de um fase sólida. Para T ∼ 110
 já é possível visualizar uma forma diferente das anteriores, esta transformação deve-se
à transição que ocorre a T ∼ 102 . Esta mesma imagem leva a crer que o material
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(a) 80  (b) 110  (c) 122  (d) 123 
(e) 124  (f) 130  (g) 140  (h) 146 
Figura 4.21: Imagens obtidas por PLTM para o aquecimento do co-cristal 44bipy +
2BA. Velocidade de aquecimento 10 /min; ampliação de 200x.
se encontra numa fase próxima da sólida especialmente se compararmos os contornos
entre esta imagem e as duas precedentes, pelo que a transição K → II pode na realidade
ser uma transição sólido/sólido, no entanto estas observações não são suficientes para se
poder concluir algo concreto a respeito desta forma, para tal será necessário recorrer a
outra técnica de análise estrutural, nomeadamente ao estudo por difracção de raios-X
nesta gama de temperatura. Quando a amostra atinge T ∼ 122 entra num processo
complexo que dá origem a uma forma com aspecto fluído anisotrópico que se vai gradu-
almente alterando até T ∼ 145 onde passa para a fase líquida isotrópica. A textura
que se vê pelas imagens a T ∼ 130 e T ∼ 140 assemelham-se com aquelas descritas
como esmética schlieren, mas na verdade não é possível ter a certeza que se trata de uma
fase de cristal líquido. No entanto, podemos distinguir as duas formas I e II como sendo
uma mesomórfica e outra sólida, respectivamente.
No ciclo de arrefecimento (Fig 4.20) um pico exotérmico a Tonset = 142.07  com
∆trsH = -7.99 J·g-1 separar o líquido isotrópico da forma I, dado que a energia envol-
vida nesta transição é aproximadamente a mesma em módulo aquela que deu origem à
transição I → Iso. durante o aquecimento, concluímos que se trata da mesma forma I
existente no ciclo de aquecimento. A T = 119.57 surge um pico exotérmico de baixa
energia, ∆H = -1.61 J·g-1. Numa primeira análise, poderíamos associar este pico aquele
que resultou da observação pormenorizada no ciclo de aquecimento, no entanto existe
uma diferença considerável entre o módulo de ambas as energias. A partir de T ∼ 111
ºC surgem 3 picos exotérmicos sendo o primeiro constituído por um conjunto de picos
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cuja entalpia do conjunto é ∆H ∼ -24.7 J·g-1, o segundo surge a Tpeak = 88.80 com
∆H = -5.79 J·g-1 e finalmente o terceiro surge para Tpeak = 58.50  com ∆H = -20.19
J·g-1. Dada a dificuldade em estabelecer uma correlação destas transições com aquelas
que ocorrem no ciclo de aquecimento, não é possível inferir algo sobre as formas II e
III. No entanto, podemos dizer que após se dar a última transição no arrefecimento, a
T ∼ 58 , o co-cristal retorna a sua forma sólida cristalina inicial (K), pois durante o
estudo por DSC o comportamento térmico mostrou ser reprodutível quando submetido
a sucessivos ciclos de aquecimento/arrefecimento.
Na figura 4.22 podemos, ainda, observar o efeito que o comprimento da cadeia
alifática dos derivados do ácido benzóico tem na temperatura das transições de fase ao
longo dos diferentes co-cristais.
Figura 4.22: Diagrama com as transições de fase em função do comprimento da cadeia
alifática na série 44bipy + mBA.
Se compararmos a influência da cadeia alifática dos derivados do ácido benzóico na
transição de fase Mesofase → Isotrópico que se observa para as duas séries abordadas,
8BAO + mBA e 44bipy + mBA, obtemos o resultado que está ilustrado na figura 4.23.
Nesta figura podemos observar um comportamento muito interessante. Verifica-se que
a tendência da curva, que descreve a variação da temperatura da transição Mesofase →
Isotrópico em função do comprimento da cadeia alifática, é a mesma nas duas séries.
Com isto pode-se colocar a seguinte hipótese: embora este tipo de precursor intervenha
na formação de séries de co-cristais com estruturas diferentes eles podem conduzir ao
aparecimento de um comportamento térmico similar entre séries diferentes. No entanto,
uma vez que este comportamento só foi verificado nestas duas séries não existe valor
78
Capítulo 4. Compostos líquido cristalinos formados a partir de ligações de hidrogénio
estatístico suficiente para validar esta hipótese, pelo que será necessário uma análise a
um grupo maior de séries deste tipo.
Figura 4.23: Diagrama com a transição de fase Mesofase → Isotrópico em função do
comprimento da cadeia alifática nas séries 44bipy + mBA e 8BAO + mBA.
4.3.3 Espectroscopia de infravermelho
Um dos principais interesses no estudo destes co-cristais é analisar as interacções entre
os precursores usados na mecanosíntese, nomeadamente o estabelecimento de ligações
intermoleculares de hidrogénio entre eles. Estas ligações, estabelecidas entre um grupo
aceitador (4,4'-bipiridil) e um dador (ácido 4-alquil-benzóico), são em parte responsáveis
pelo aparecimento de fase cristal líquido no co-cristal resultante.
Complexo (44bipy + mBA) Precursor (mBA)
C=O N· · ·H-O C=O O· · ·H-O
44bipy + mBA (cm-1) (cm-1) mBA (cm-1) (cm-1)
44bipy + 2BA 1684 2427, 1865 2BA 1675 952
44bipy + 5BA 1687 2413, 1865 5BA 1677 941
44bipy + 6BA 1694 2401, 1856 6BA 1679 942
44bipy + 7BA 1695 2403, 1867 7BA 1688 936
Tabela 4.5: Bandas características de absorção IF dos co-cristais da série 44bipy +
mBA e respectivos precursores.
Nesta secção será discutido a título de exemplo o espectro de FTIR do co-cristal
44bipy + 5BA ilustrado na figura 4.24 obtido à temperatura ambiente. Neste espectro é
possível observar o aparecimento de novas bandas de frequência -OH centradas a 2413 e
1865 cm-1 e o desaparecimento da banda de vibração de torção fora do plano O-H a 941
cm-1 (Fig. 4.24) que tipicamente existe nos dímeros dos derivados do ácido benzóico,
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indicando a presença de uma forte ligação de hidrogénio entre o grupo -OH do -COOH
e o azoto da piridina do 4,4'-bipiridil, o que está de acordo com os resultados reportados
para outros co-cristais com ligações de hidrogénio similares [55, 68, 70].
No entanto, a banda do grupo carbonilo (C=O) neste co-cristal, centrada a 1687
cm-1, está ligeiramente deslocada para uma frequência maior em comparação com a
mesma banda no dímero 5BA. Isto está em bom acordo com o que seria de esperar [61],
pois ao formar-se a ligação de hidrogénio entre o grupo -OH e o azoto da piridina o grupo
carbonilo deixa de partilhar a ligação de hidrogénio à qual estava sujeito no dímero de
5BA.
Figura 4.24: Espectro de FTIR do co-cristal 44bipy + 5BA e dos respectivos precur-
sores 5BA e 44bipy.
Para os restantes complexos desta série homóloga 4,4'-bipiridil + mBA pôde-se ve-
rificar uma tendência similar aquela acabada de descrever. Na tabela 4.5 estão registados
os valores das frequências vibracionais de elongação abordadas anteriormente para todos
os co-cristais desta série. Os restantes espectros de FTIR encontram-se no Apêndice B.
Estes resultados permitem provar a existência das ligações de hidrogénio entre o
grupo carboxilo dos derivados do ácido benzóico, mBA, e os azotos das piridinas da
4,4'-bipiridil e, assim, validar a estrutura molecular projectada para a síntese no estado
sólido.
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4.3.4 Difracção de raios-X de pó
A análise por difracção de raios-X de pó tem como o objectivo confirmar se ouve formação
de um novo composto através da técnica de mecanosíntese. A título exemplificativo va-
mos analisar nesta secção o padrão de difracção do co-cristal 44bipy + 5BA. Os restantes
difractogramas de outras amostras desta série figuram no Apêndice B.
Na figura 4.25 podemos ver o difractograma do co-cristal 44bipy + 5BA alinhado
verticalmente com os difractogramas dos respectivos precursores para facilitar a compa-
ração. Todos os difractogramas foram registados após uma recolha de 30 min.
Analisando os três padrões de difracção em conjunto podemos identificar algumas
diferenças importantes. Comparando os padrões de difracção do co-cristal 44bipy + 5BA
com o do 5BA podemos identificar que alguns dos picos existentes no difractograma do
5BA extinguiram-se, nomeadamente os picos nas regiões angulares 2θ = 5°, 18°, 25°e
29°. Comparando agora com o difractograma do 44bipy observamos que alguns picos
se extinguiram, entre eles os picos nas regiões angulares 2θ = 12°, 13°e 26°. Olhando
agora para o padrão de difracção do co-cristal 44bipy + 5BA identificamos facilmente
dois picos que não existem em nenhum dos difractogramas dos respectivos precursores,
um menos intenso na região angular 2θ = 9° e outro mais intenso na região angular 2θ
= 23°.
Se compararmos as estruturas projectadas para os co-cristais desta série com os
co-cristais da série anterior, 8BAO + mBA, seria de esperar que neste caso o parâmetro
da célula fosse maior e portanto era de esperar um primeiro pico para uma região angular
2θ menor do que aquele observado para o exemplo citado na secção de difracção de pó
da série 8BAO + mBA. No entanto, como não é possível medir ângulos muito baixos é
provável que caso haja a existência de tal pico esse não seja detectado.
As diferenças que se observam entre o co-cristal 44bipy + 5BA e os seus precursores
ao nível da posição dos picos e das intensidades de difracção revelam que existem dife-
renças entre estes cristais ao nível dos parâmetros da célula unitária e dos parâmetros
atómicos. Dado que o padrão de difracção de raios-X é uma característica específica e
única de cada substância cristalina, então podemos concluir que as diferenças estrutu-
rais observadas entre o co-cristal sintetizado e os precursores corrobora a hipótese da
formação de um novo composto. Os restantes co-cristais desta série homóloga seguiram
a mesma tendência pelo que podemos afirmar que o processo de mecanosíntese de deri-
vados dos ácidos benzóico com a 4,4'-bipyridyl gera novos compostos com fase de cristal
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Figura 4.25: Difractograma de pó do co-cristal 44bipy + 5BA e respectivos precur-
sores medido à temperatura ambiente.
líquido através de ligações intermoleculares de hidrogénio.
Como foi mencionado anteriormente no estudo por DSC do co-cristal 44bipy + 2BA
é necessário recorrer à difracção de raios-X de pó para podermos obter mais informação
sobre as formas II e I que foram identificadas como sendo possivelmente uma fase sólida
cristalina e uma fase mesomórfica, respectivamente. Para aferir tais conclusões foi con-
duzido um estudo por difracção de raios-X com variação de temperatura neste mesmo
co-cristal. Na figura 4.26 é apresentado o resultado desse estudo, onde podemos ver um
conjunto de difractogramas registados a diferentes temperaturas para uma amostra de
44bipy + 2BA. Estes difractogramas foram obtidos durante o aquecimento da amostra
entre a gama de temperatura de 25 a 150 .
Para T = 25  obtivemos um difractograma com um aspecto típico de uma estru-
tura sólida cristalina onde é possível identificar um vasto conjunto de picos de Bragg ao
longo de toda a região angular 0° > 2θ > 40°. A forma II (Fig. 4.20) foi analisada através
de um difractograma registado a T = 110  nesse difractograma podemos observar al-
guns picos de baixa intensidade nas regiões angulares 2θ = 10°, 12°, 20°e 21°. Isto indica
alguma organização estrutural no entanto não nos permite concluir com certeza absoluta
que se trata de uma fase sólida cristalina, podendo eventualmente tratar-se de outra fase
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Figura 4.26: Difractogramas de pó do co-cristal 44bipy + 2BA para diferentes valores
de temperatura.
intermédia da matéria nomeadamente de uma fase cristal plástico4. O difractograma
obtido a T = 130  permite perceber que tipo de ordem estrutural existe na forma I.
Como podemos ver não existe qualquer pico de Bragg definido o que indica a ausência
de uma organização estrutural definida como num líquido, no entanto os resultados ob-
tidos por PLTM (Fig. 4.21) indicaram a presença de anisotropia na forma I, portanto
tudo nos leva a crer que estamos perante uma fase mesomórfica ou fase cristal líquido.
Finalmente, o padrão de difracção para T = 150  não revela qualquer pico de Bragg
como seria de esperar para um líquido isotrópico.
Fica desta forma feita uma análise mais completa ao co-cristal 44bipy + 2BA o que
permite complementar os resultados já obtidos anteriormente pelo respectivo estudo do
comportamento térmico.
4.3.5 Relaxometria por RMN
Na figura 4.27 é apresentado o resultado experimental para a velocidade de relaxação
spin-rede, T−11 , em função da frequência de Larmor, νL, para o co-cristal 44bipy + 7BA.
Os dados da dispersão T−11 foram obtidos na fase esmética para T = 110 e 135  na
gama de frequências entre 10 kHz a 300 MHz. Todos os dados foram analisados a parir de
4Esta fase da matéria é caracterizada por ter uma ordem de longo alcance para os centros de massa
das moléculas o que promove ao aparecimento de alguns picos de Bragg estreitos.
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um software online para ajuste de curvas usando funções pré-definidas para o utilizador
[65]. Daqui retiraram-se todos os parâmetros para o modelo teórico e com eles geraram-
se as curvas de ajuste teórico aos respectivos dados experimentais. A expressão para a
104 105 106 107 108
νL(Hz)
10-1
100
101
102
T 1
-
1 (s
-
1 )
44Bipy + 7BA (110 oC)
44Bipy + 7BA (135 oC)
Figura 4.27: Velocidade de relaxação, T−11 , em função da frequência de Larmor,
νL, para o co-cristal 44bipy + 7BA na fase esmética; Medidas realizadas para duas
temperaturas diferentes T = 110 e 135  na gama de frequências de 10 kHz a 300
MHz.
velocidade de relaxação a ajustar aos resultados experimentais do co-cristal 44bipy +
7BA na fase esmética tem a forma
(
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)
=
(
1
T1
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SD
+
(
1
T1
)
LU
(4.2)
onde é assumido que cada contribuição é estatisticamente independente uma da outra.
No caso das rotações/reorientações foram usados dois modelos BPP com a forma dada
pela equação 2.13 onde τc é substituído pelos tempos τS e τL. Os parâmetros para o
modelo de ajuste acima descrito considerados foram: ALU , τS , τL, τD, ωcmax e ωcmin.
O melhor ajuste para T−11 obtido com os parâmetros da tabela 4.6 para a expressão
dada pela equação 4.2 encontra-se ilustrado na figura 4.28, para ambas as temperaturas.
Numa primeira análise à referida figura é possível identificar que o ajuste aos dois
conjuntos de dados experimentais foi obtido considerando as contribuições de três meca-
nismos de relaxação, SD, R e LU. No entanto, podemos identificar 4 curvas no ajuste R1,
R2, SD e LU. A quarta curva R1 a castanho foi introduzida para melhorar a qualidade
do ajuste numérico aos dados da dispersão T−11 , mas na verdade não sabemos se isto tem
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significado físico. Para T = 110  esta curva a castanho permite melhorar o ajuste na
gama de frequências 105 − 106 Hz.
Para ambas as temperaturas onde foram realizadas as medidas da velocidade de
relaxação verifica-se um desvio dos dados experimentais à curva de ajuste do modelo
teórico. A origem deste desvio pode prender-se com o facto de a estrutura da fase
esmética não estar completamente definida uma vez que as medidas foram realizadas
em subida de temperatura, pelo que o procedimento ideal teria sido aquele em que as
medidas da velocidade de relaxação, T−11 , da fase esmética teria sido realizada após
o arrefecimento da respectiva fase isotrópica. No entanto, podemos afirmar que este
pequeno desvio não tem influência directa na determinação do modelo teórico correcto
a usar para estes conjuntos de dados.
Para T = 135  observa-se que no regime de baixas frequências (< 30 kHz) a
dispersão de T−11 é dominada essencialmente pelas as ondulações de camada (LU). Para
frequências médias-altas (20 MHz - 200 MHz) o mecanismo de auto-difusão é o mais
importante. Acima destas frequências são as rotações/reorientações que dominam na
dispersão de T−11 . Para baixas frequências a dispersão T
−1
1 exibe uma dependência com
a frequência que é dada por uma lei de potência em que T−11 ∼ ω−1, ou seja, esta
dependência é característica de uma fase esmética como já foi descrito na secção de
relaxometria do Capítulo 2.
Para T = 110  é possível identificar um comportamento similar, no qual a dis-
persão de T−11 é dominada até ∼ 40 kHz pelas ondulações de camada, dando lugar
posteriormente à auto-difusão que mostra ser o mecanismo de relaxação mais impor-
tante na gama de frequências média-alta (40 kHz - 80 MHz). Acima destas frequências
as rotações/reorientações são essencialmente os mecanismos de relaxação dominantes.
Este tipo de comportamento tem-se verificado para compostos na fase cristal líquido
com este tipo de conformação molecular em outros estudos similares a este [30, 31].
O estudo de relaxometria por RMN no co-cristal 44bipy + 7BA permitiu essenci-
almente confirmar a existência de uma mesofase pelo comportamento característico da
dispersão de T−11 e ainda comprovar a natureza dessa mesofase, sendo esta uma fase
esmética. Esse resultado observa-se quando se analisa a tendência da velocidade de
relaxação na gama de baixas frequências.
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Parâmetro Valor
T () 110 135
τS (10−10s) 487.1 0.1
τL (10−11s) 14.5 1.0
τD (10−9s) 1.9 1.3
ALU (104s−2) 10 8.3
ωcmin/2pi (Hz) 1 1
ωcmax/2pi (108 Hz) 1 1
Tabela 4.6: Parâmetros do modelo obtidos para o melhor ajuste à equação 4.2 para o
resultado experimental de T−11 do co-cristal 44bipy + 7BA. Os resultados foram obtidos
para duas temperaturas diferentes dentro da fase esmética.
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Figura 4.28: Ajuste da dispersão T−11 na fase esmética para duas temperaturas do
co-cristal 44bipy + 7BA. A curva sólida corresponde à curva do ajuste total dada pela
equação 4.2. As restantes curvas são as contribuições separadas para o mecanismo
dinâmico proposto.
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4.3.6 Conclusões
O estudo por diferentes métodos dos co-cristais da série homóloga 44bipy + mBA revelou
a existência de uma fase cristal líquido em todos os co-cristais da série. No caso do 44bipy
+ 7BA foi mesmo possível identificar e posteriormente caracterizar essa fase.
A primeira análise experimental usada foi a análise térmica por DSC e PLTM
que permitiu verificar a existência de uma mesofase em todos os complexos, bem como
provar que essas mesofases possuíam características anisotrópicas. Estes dois métodos
termoanalíticos foram deveras importantes na fase inicial do estudo, pois permitiram
atingir o primeiro objectivo deste projecto, nomeadmente identificar um grupo de novos
co-cristais com fases de cristal líquido. Além disso, a análise por PLTM permitiu ainda
identificar a mesofase presente no 44bipy + 7BA, nomeadamente a fase esmética.
O estudo estrutural por difracção de raios-X permitiu verificar que o processo de me-
canosíntese usado para criar estes co-cristais promoveu o desenvolvimento de um conjunto
de novos compostos. A análise por espectroscopia de infravermelho permitiu provar e
identificar um par de ligações de hidrogénio estabelecidas entre os grupo ácido dos ácidos
benzóico e os azotos de cada uma das piridinas da bipiridina, dando origem à estrutura
representada no esquema 4.2.
Uma vez que esta série é composta por co-cristais homólogos, recorreu-se a um deles
para estudar o comportamento da dinâmica molecular na fase cristal líquido. Através
do estudo de relaxometria por RMN foi possível identificar os mecanismos de relaxação
que dominam na mesofase do co-cristal 44bipy + 7BA. Além disso foi possível verificar
que esses mecanismos envolvidos correspondiam aqueles que seriam de esperar para uma
fase esmética e, assim, confirmar o que já se tinha verificado pelo estudo de PLTM.
4.4 Série homóloga 4,4'-Bipiridil + nBAO
4.4.1 Síntese
A preparação de co-cristais com fases de cristal líquido foi efectuada pela mistura binária
com fracção molar 1:2, como descrito na literatura para sistemas similares [54, 68, 69],
entre a 4,4'-bipiridil e vários outros ácidos 4-alcóxi benzóico num moinho de bolas com
uma oscilação constante de 30 Hz durante 60 min, sem qualquer adição de solvente,
estes reagentes foram adquiridos na Sigma-Aldrich. A via sintética e estrutura molecular
dos HBLC aqui abordados é projectada com o ácido 4,4'-bipiridil e vários ácidos alcóxi
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benzóico (44bipy + nBAO) como está representado no esquema 4.3, onde n representa
o número de unidades metileno (CH2) na cadeia alcóxido dos ácidos nBAO (com m =
8, 9, 11 e 12). Os quatro co-cristais da série 44bipy + nBAO resultantes para esta
Esquema 4.3: Representação esquemática para síntese dos co-cristais da série 44bipy
+ nBAO.
investigação são sólidos cristalinos brancos e são estáveis à temperatura ambiente (∼25
), isto é, o seu estado físico e químico permaneceu inalterado ao longo de todo período
experimental, estes foram guardados em frascos de vidro selados.
4.4.2 Comportamento térmico e identificação de fases. Estudos por
DSC e PLTM
O comportamento térmico dos co-cristais da série 44bipy + nBAO foi estudado por
calorimetria diferencial de varrimento (DSC) e em para algumas amostras foi comple-
mentado com termomicroscopia de luz polarizada (PLTM), que permite não só observar
as transições como também identificar as mesofases envolvidas.
Os co-cristais foram analisados por DSC em ciclos de aquecimento/arrefecimento
com velocidades de varrimento de 5 /min e 10 /min, respectivamente. Os valores
determinados para a temperatura e entalpia das transições de fase observadas no ciclo
de aquecimento encontram-se registados na tabela 4.7. Através do estudo por PLTM foi
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possível tentar perceber que fases é que se formam, a que correspondem os picos que
observamos nas curvas de DSC.
m T trs () ∆trsH (J·g-1) T pf () ∆pfH (J·g-1) T pc () ∆pcH (J·g-1)
8 74.2 0.5 106.3 54.8 158.0 30.1
9 97.4 1.0 105.9 42.4 153.7 38.3
11 87.9 19.9 87.9 28.9 155.3 32.0
12 93.5 14.1 97.5 35.0 154.5 36.5
Tabela 4.7: Temperaturas e entalpias de transição para a curva de aquecimento DSC
dos co-cristais da série 44bipy + nBAO. T pf - Temperatura do ponto de fusão; T pc -
Temperatura do ponto de clarificação.
Os co-cristais da série 44bipy + nBAO estudados fundem a uma temperatura es-
pecifica abaixo de ∼107  e o ponto de clarificação ocorre para uma temperatura acima
de ∼154  além disso revelam ter uma elevada estabilidade térmica e química quando
sujeitos a repetidos ciclos de aquecimento/arrefecimento durante os estudos por DSC e
PLTM.
Na figura 4.29 estão ilustrados os termogramas do primeiro ciclo de aquecimento de
todos os co-cristais da série homóloga 44bipy + nBAO. Nesta figura podemos observar
que para todos os co-cristais aparece um pico endotérmico antes da fusão para a me-
sofase. Este pico pode representar uma transição cristal/cristal, pelo que na realidade
pode-se ocorrer uma transformação polimórfica antes da fusão. Para n = 11 e 12 a
energia envolvida nessa primeira transição é relativamente grande se compararmos com
o primeiro pico dos outros co-cristais.
Para o co-cristal 44bipy + 9BAO é possível observar um pequeno pico antes do
ponto de clarificação para Tpico = 136.0 com ∆pfH = 1.38 J·g-1. Embora este pico seja
muito pouco energético não se pode negligenciar, pois ele encontra dentro da mesofase
do co-cristal pelo que pode representar alguma transição entre mesofases distintas.
O ponto de clarificação ocorre sensivelmente à mesma temperatura para os quatros
co-cristais, no entanto para n = 9 e 12 esta transição resulta num pico endotérmico
complexo. Embora o pico desta transição seja complexo, verificou-se que era reprodutível
em sucessivos ciclos de aquecimento.
Os termogramas do ciclo de arrefecimento dos co-cristais desta série estão ilustrados
na figura 4.30 e os respectivos valores térmicos estão apresentados na tabela 4.8.
Analisando os dados da tabela 4.7 e 4.8 podemos observar que as entalpias, em
módulo, envolvidas na transição à temperatura mais alta são muito próximas ao longo
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Figura 4.29: Curvas de DSC obtidas no processo de aquecimento dos co-cristais da
série 44bipy + nBAO. Os ciclos de aquecimento foram realizados a uma velocidade de
5 /min. K - cristal; Sm - esmético; M - mesofase; Iso. - Isotrópico.
dos diferentes co-cristais nas duas tabelas. Isto faz sentido, pois significa que tanto no
aquecimento como no arrefecimento esta transição ocorre entre os dois mesmos estados
físicos, ou seja, mesofase/líquido isotrópico como seria de esperar.
Novamente tanto para o co-cristal n = 9 como para n = 12 é possível identificar
um pico exotérmico complexo semelhante ao pico endotérmico que se obteve no ciclo
de aquecimento. Isto leva a crer que há uma transição entre mesofases diferentes que
ocorre muito próximo do ponto de clarificação (analisando no ponto de vista do ciclo
de aquecimento), isto porque estes picos parecem na realidade quase a sobreposição de
dois picos. Uma forma de ter a certeza sobre isto seria realizar a experiência para uma
velocidade de aquecimento/arrefecimento menor.
Em suma, no ciclo de arrefecimento os co-cristais da série 44bipy + nBAO passam
da fase liquida isotrópica a uma temperatura abaixo dos 157  e cristalizam a uma
temperatura abaixo dos 99 .
m T cr () ∆pfH (J·g-1) T trs () ∆trsH (J·g-1)
8 99.3 -55.2 157.4 -30.8
9 93.1 -49.7 147.7 -38.7
11 86.0 -44.6 152.5 -33.1
12 88.1 -43.6 151.3 -37.12
Tabela 4.8: Temperaturas e entalpias de transição para a curva de arrefecimento DSC
dos co-cristais da série 44bipy + nBAO. T cr - Temperatura a que ocorre a cristalização;
T trs - Temperatura a que ocorre a transição de líquido isotrópico para a mesofase.
Para o co-cristal 44bipy + 8BAO foi feito um estudo por termomicroscopia onde
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Figura 4.30: Curvas de DSC obtidas no processo de aquecimento dos co-cristais da
série 44bipy + nBAO. Os ciclos de arrefecimento foram realizados a uma velocidade de
10 /min. K - cristal; Sm - esmético; M - mesofase; Iso. - Isotrópico.
foi possível identificar as formas físicas a que correspondem as transições registadas por
DSC. Os resultados estão ilustrados na figura 4.31. É possível observar que durante o
aquecimento o co-cristal permanece na fase sólida até T ∼110  onde ocorre a fusão
que dá origem a uma fase fluída anisotrópica que vemos na imagem. Embora a imagem
a T = 110  não permita esclarecer muito bem a fase física da amostra, durante a
experiência foi possível observar a movimentação de correntes típica de um fluído. A T
∼ 156  inicia-se o ponto de clarificação onde termina a T ∼160 . Durante o ciclo
de aquecimento na termomicroscopia não foi possível identificar qualquer fase cristal
líquido pela textura que a amostra apresentou. No entanto, durante o arrefecimento
pode-se visualizar um padrão da textura diferente e que deu indícios de existir aqui uma
fase esmética schlieren, especialmente pelas imagens a T = 110  e T = 130 .
Como o padrão da textura da amostra no ciclo de aquecimento é diferente da-
quele observado durante o arrefecimento não podemos garantir que haja alguma fase
cristal líquido durante o aquecimento uma vez que não foi possível reconhecer as textu-
ras. Eventualmente, este co-cristal pode apresentar apenas fase cristal líquido durante o
arrefecimento, típico de um cristal líquido monotrópico.
Na figura 4.32 podemos, ainda, observar o efeito que o comprimento da cadeia
alifática dos derivados do ácido benzóico tem na temperatura das transições de fase ao
longo dos diferentes co-cristais.
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(a) 50  - Aq. (b) 110  - Aq. (c) 156  - Aq. (d) 160  - Aq.
(e) 140  - Ar. (f) 130  - Ar. (g) 110  - Ar. (h) 80  - Ar.
Figura 4.31: Imagens obtidas por PLTM para o aquecimento e arrefecimento do
co-cristal 44bipy + 8BAO. Velocidade de aquecimento e arrefecimento 10 /min; am-
pliação de 200x.
Figura 4.32: Diagrama com as transições de fase em função do comprimento da cadeia
alifática na série 44bipy + nBAO.
4.4.3 Espectroscopia de infravermelho
À semelhança do que foi feito para os co-cristais da série 44bipy + mBA, nesta série tam-
bém teve lugar um estudo por espectroscopia de infravermelho na tentativa de identificar
possíveis ligações intermoleculares de hidrogénio entre os precursores de cada co-cristal.
Estas ligações, estabelecidas entre um grupo aceitador (4,4'-bipiridil) e um dador (ácido
4-alcóxi benzóico), são parte responsáveis pelo aparecimento de fase cristal líquido no
co-cristal resultante.
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Complexo (44bipy + nBAO) Precursor (nBAO)
C=O N· · ·H-O C=O O· · ·H-O
44bipy + nBAO (cm-1) (cm-1) nBAO (cm-1) (cm-1)
44bipy + 8BA 1686 2429, 1880 8BA 1684 930
44bipy + 9BA 1687 2431, 1888 9BA 1679 942
44bipy + 11BA 1684 2431, 1883 11BA 1671 946
44bipy + 12BA 1684 2431, 1888 12BA 1670 940
Tabela 4.9: Bandas características de absorção IF dos co-cristais da série 44bipy +
nBAO e respectivos precursores.
Nesta secção será discutido a título de exemplo o espectro de FTIR do co-cristal
44bipy + 8BAO ilustrado na figura 4.33 obtido à temperatura ambiente. Neste espectro
é possível observar o aparecimento de novas bandas de frequência -OH centradas a 2429
e 1880 cm-1 e o desaparecimento da banda de vibração de torção fora do plano O-H a
930 cm-1 (Fig. 4.24) que tipicamente existe nos dímeros dos derivados do ácido benzóico,
indicando a presença de uma forte ligação de hidrogénio entre o grupo -OH do -COOH e o
azoto da piridina do 4,4'-bipiridil. Estes resultados são similares tanto aos resultados na
série 44bipy + mBA como aos resultados publicados para outros co-cristais com ligações
de hidrogénio similares [55, 68, 70].
No entanto, a banda do grupo carbonilo (C=O) nesta mistura, centrada a 1686
cm-1, deslocou-se ligeiramente para uma frequência maior em comparação com a mesma
banda no dímero 8BAO. Este resultado seria de esperar [61], pois ao forma-se a ligação de
hidrogénio entre o grupo -OH e o azoto da piridina o grupo carbonilo deixa de partilhar
a ligação de hidrogénio à qual estava sujeito no dímero de 8BAO.
Para os restantes complexos desta série homóloga 4,4'-bipiridil + nBAO pôde-se
verificar uma tendência similar aquela acabada de descrever. Na tabela 4.9 estão regis-
tados os valores das frequências vibracionais de elongação abordadas anteriormente para
todos os co-cristais desta série assim como algumas frequências vibracionais de elongação
de interesse dos respectivos precursores. Os restantes espectros de FTIR encontram-se
no Apêndice C.
Estes resultados permitem provar a existência das ligações de hidrogénio entre o
grupo carboxilo dos derivados do ácido benzóico, nBAO, e os azotos das piridinas da
4,4'-bipiridil e, assim, validar a estrutura molecular projectada para a síntese no estado
sólido.
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Figura 4.33: Espectro de FTIR do co-cristal 44bipy + 8BAO e dos respectivos pre-
cursores 8BAO e 44bipy.
4.4.4 Conclusões
A mistura dos derivados do 4-alcóxi benzóico com a 4,4'-bipiridil deu origem a uma
nova série homóloga de co-cristais com comportamento térmico diferente dos respectivos
precursores individuais. Estes são térmicamente estáveis até T ∼88  onde fundem
para temperaturas superiores. Essa fusão conduz a uma mesofase dentro de uma gama
de temperatura que vai até T ∼ 158  onde passa para a fase liquída isotrópica.
O estudo por termomicroscopia ao co-cristal 44bipy + 8BAO revelou a possível
existência de uma fase cristal líquido esmética durante o arrefecimento.
A espectroscopia de infravermelho revelou a formação de ligações intermoleculares
de hidrogénio entre os dois precursores usados na síntese dos co-cristais desta série. Os
resultados observados foram em tudo semelhantes aos obtidos para a série 44bipy +mBA,
o que indica que esta conformação calamítica tende a originar resultados semelhantes
quando se projectam estruturas com moléculas semelhantes.
4.5 5,10,15,20-Tetraquis(4-acetiloxifenil)porfirina
4.5.1 Introdução
Os cristais líquidos do tipo discótico têm sido amplamente sintetizados e estudados desde
a publicação do primeiro composto discótico com propriedades mesogénicas feita por
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Chandrasekhar et al. in 1977 [71]. As porfirinas são um grupo molecular de compostos
que se encaixam neste tipo de conformação discótica. É amplamente conhecido que de
facto algumas porfirinas podem revelar um comportamento cristal líquido e desde a desco-
berta da primeira porfirina discótica com propriedades de cristal líquido, uroporfirina-I
octa-n-dodecil ester, tem havido uma especial atenção em torno deste tipo de cristal
líquido enquanto materiais para aplicação em electrónica molecular, dadas as suas pro-
priedades particulares enquanto condutores unidimensionais e semicondutores [72, 73].
Figura 4.34: Representação esquemática da 5,10,15,20- Tetraquis (4-acetiloxifenil)
porfirina.
Neste trabalho foi estudada uma nova porfirina (Fig. 4.34), 5,10,15,20-Tetrakis(4-
acetyloxyphenyl) porphyrin em colaboração com o Professor Doutor Abílio Sobral do
Departamento de Química da Universidade de Coimbra responsável pelo processo de
síntese. Este trabalho fez parte de um projecto de síntese de porfirinas e precursores
para porfirinas [7479]. O principal interesse é usar o potencial tremendo para as múl-
tiplas aplicações das porfirinas e obter magnetes moleculares [80], cristais líquidos [81],
materiais multi-porosos para retenção de CO2 e possivelmente algumas propriedades
combinadas.
O interesse desta porfirina para este trabalho focou-se essencialmente na procura
de alguma transição de fase que pudesse corresponder a uma fase mesogénica, ou mais
precisamente a uma fase de cristal líquido. Para tal, inicialmente foi realizada uma análise
térmica por DSC e posteriormente, dada a qualidade dos cristais, pôde-se realizar um
estudo estrutural por difracção de raios-X de monocristal. Este trabalho permitiu a
publicação de um artigo na Acta Cristalográfica E [11]. A informação adicional que diz
respeito à síntese desta nova porfirina pode ser encontrada nesta mesma publicação.
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4.5.2 Análise térmica. Estudo por DSC
Figura 4.35: Termograma endotérmico do aquecimento por DSC da 5,10,15,20- Tetra-
quis (4-acetiloxifenil) porfirina. O ciclo de aquecimento foi realizado a uma velocidade
de 10 /min.
Na figura 4.35 encontra-se a curva de DSC obtida no processo de aquecimento da porfirina
aqui apresentada. Através desta curva é possível identificar dois picos dentro da gama
de temperatura estudada, um pico para T ∼ 210  e outro para T ∼ 225  com
∆H = 18.26 J·g-1 e ∆H = 36.81 J·g-1, respectivamente. No entanto, não é possível
identificar a natureza destas transições. As alterações que ocorrem podem ser a fusão de
dois polimorfos da porfirina que existem concorrentemente, pode ser uma transformação
sólido-sólido seguida da fusão ou pode ser uma fase sólida a transformar-se numa mesofase
(por exemplo cristal líquido) onde acaba por fundir. Por volta dos 240  verificou-se
que a amostra começou a degradar-se.
Pela análise térmica pode-se apenas concluir com certeza que a 5,10,15,20- Tetra-
quis (4-acetiloxifenil) porfirina é termicamente estável até T ∼ 210 . A partir desta
temperatura a porfirina sofre duas transformações num intervalo de temperatura muito
próximo, sendo a última transformação resultado da fusão da forma I da porfirina.
4.5.3 Análise estrutural. Difracção de raios-X de monocristal
A experiência de difracção de raios-X foi realizada num difractómetro automático de 4
círculos APEXII com radiação de MoKα monocromada por um cristal de grafite. Após
integração e aplicação de um factor de escala global às intensidades recolhidas, a estru-
tura foi resolvida por Métodos Directos com o programa SHELXS-97 [47] utilizando as
intensidades recolhidas na experiência de difracção. A estrutura obtida foi completada e
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refinada com o programa SHELXL-97 [47]. Toda a análise gráfica molecular foi realizada
com o software PLATON [82].
Todos os refinamentos foram efectuados pelo método dos mínimos quadrados com
matriz completa nos factores de estrutura, com parâmetros de deslocamento anisotrópicos
para todos os átomos excepto os hidrogénios, que foram incluídos no refinamento em
posições idealizadas. Os dados cristalográficos obtidos para a estrutura cristalina do
composto, encontram-se na tabela 4.10, tal como os dados do refinamento. A estrutura
da porfirina, juntamente com a numeração dos átomos encontra-se ilustrada na figura
4.36.
Esta porfirina cristaliza no grupo espacial P	1, com as moléculas localizadas num
centro de inversão tal que a célula assimétrica contem metade da molécula. Os anéis
benzeno estão rodados 70.25 (19)° relativamente aos anéis protonados adjacentes e 65.56
(19)° relativamente aos anéis desprotonados. A conformação da porfirina é suportada
por ligações de hidrogénio bifurcadas N-H· · · (N,N). Os anéis fenil estão rodados em
relação ao anel da porfirina. O ângulo entre o plano que contem o núcleo da porfirina
e o plano do anel fenil C11-C16 é 65.29 (14)° [74.18 (13)° para C19-C24]. As moléculas
empilham-se em colunas ao longo do eixo atómico a, na figura 4.37 podemos ver o
diagrama de empacotamento das moléculas. A estrutura do cristal possui espaços vazio
que podem acomodar moléculas de solvente. Neste espaços foi identificada uma densidade
electrónica com elevada desordem que se deve à presença de uma molécula de solvente.
Esta densidade electrónica residual verificou-se difícil modelar, pelo que foi usado a rotina
SQUEEZE no PLATON [82] para eliminar esta contribuição. Para o refinamento final foi
usado o modelo de solvente livre. Podemos ainda identificar que um dos grupos terminais
metil-carboniloxi revela sinais de desordem, possivelmente poderá ocupar dois ou mais
lugares, no entanto não foi possível resolver tal desordem na presente experiência.
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Figura 4.36: Diagrama ORTEP da porfirina. As elipsóides foram desenhadas a 50%
da probabilidade electrónica.
Figura 4.37: Diagrama de empacotamento das moléculas na célula unitária. É possí-
vel identificar as ligações de hidrogénio ilustradas a tracejado.
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Formula empírica C52H38N4O8
Massa molecular (gmol-1) 846.86
Temperatura (K) 293
Morfologia, cor Placa, violeta
Tamanho do cristal (mm) 0.30 × 0.12 × 0.04
Sistema cristalino Triclínico
Grupo espacial P	1
a (Å) 6.6203 (2)
b (Å) 14.1043 (3)
c (Å) 14.4936 (3)
α (°) 113.862 (1)
β (°) 97.771 (2)
γ (°) 98.060 (2)
Volume da célula unitária (Å) 1197.58 (5)
Z 1
Densidade calculada (gcm-3) 1.174
µ (mm-1) 0.08
F000 442
Intervalo de recolha em θ (°) 2.9 - 21.4
Intervalo de h, k, l -8 < h < 8,
-17 k < 17,
-17 l < 17
Reflexões recolhidas/independentes 24062/4566
Goodness-of-fit em F 2 1.143
índices R final [I > 2σ(I )] R1 = 0.0804,
wR2 = 0.2281
Índices R (todos os dados) R1 = 0.1133,
wR2 = 0.2479
Tabela 4.10: Sumário dos dados cristalográficos para a estrutura cristalina 5,10,15,20-
Tetraquis (4-acetiloxifenil) porfirina
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4.5.4 Conclusões
O estudo por difracção de raios-X de monocristal da 5,10,15,20-Tetraquis (4-acetiloxifenil)
porfirina permitiu identificar a estrutura molecular de uma nova porfirina. Dada a sua
estrutura discótica foi realizado um teste térmico por DSC para revelar um possível com-
portamento liquido cristalino. O resultado deste teste permitiu concluir a ausência de
qualquer mesofase e definir o ponto de fusão do composto que ocorre para T ∼ 210 .
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Conclusão e Trabalho Futuro
Por forma a concluir esta dissertação, gostaria de fazer alguns comentários acerca do
sucesso deste projecto, fazendo uma análise aos objectivos propostos alcançados. Serão
deixadas algumas sugestões de trabalho futuro, para posterior continuação, partindo do
ponto em que aqui foi deixado.
Os derivados do ácido benzóico usados como parte essencial neste trabalho demons-
traram ser amplamente vantajosos na formação de novos co-cristais com características
mesogénicas quando sujeitos a variação de temperatura. Com estes ácidos foi possível
obter três novas famílias de co-cristais, 8BAO + mBA, 44bipy + mBA e 44bipy + nBAO
onde foi possível observar em todos eles uma mesofase. É importante deixar claro que
cada co-cristal mereceu um estudo estrutural e térmica o que permitiu ter uma visão
global sobre cada série, daí se fazer uma abordagem sistemática às séries em si e não
co-cristal a co-cristal ao longo desta dissertação.
No caso dos co-cristais da série 8BAO + mBA essa mesofase aparece para tempera-
turas acima dos 54 e extingue-se para temperaturas acima dos 133. Estes co-cristais
são bastante estáveis mesmo quando sujeitos a repetidos ciclos de aquecimento e arre-
fecimento. No caso de dois co-cristais os resultados permitiram que se identificasse a
fase cristal líquido subjacente, nomeadamente a fase nemática, pelo que concluímos ha-
ver uma grande possibilidade de esta fase também se encontrar nos restantes co-cristais
desta série dada a sua semelhança tanto a nível estrutural como a nível térmica. Todas as
técnicas experimentais usadas na caracterização destes co-cristais apontaram no mesmo
sentido e permitiram complementar-se umas às outras.
Para a série 44bipy +mBA foi possível obter resultados de igual forma interessantes.
Os co-cristais que constituem esta série e que se formam pela união de dois derivados
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do ácido benzóico com uma bipiridina à custa de ligações intermoleculares de hidrogénio
revelaram uma mesofase na gama de temperaturas de ∼ 90 a 157 . À semelhança
da série anterior estes co-cristais também suportam uma elevada estabilidade quando
sujeitos a repetidos ciclos de aquecimento/arrefecimento. Para um dos co-cristais foi
possível identificar a presença da fase esmética por diferentes técnicas experimentais.
A terceira série, 44bipy + nBAO, apresentou resultados algo semelhantes à série
44bipy + mBA o que mostra que a conformação calamítica usada como base neste
trabalho tende a originar resultados semelhantes quando se projecta estruturas com
moléculas semelhantes.
Estas três séries de co-cristais vão permitir a publicação de dois artigos, que ainda
se encontram em fase de escrita, em revistas da especialidade.
Ao longo deste trabalho foi possível aperceber-me que os derivados do ácido benzóico
funcionam muito bem quando se pretende obter co-cristais que exibam fase de cristal
líquido a partir de ligações intermoleculares de hidrogénio. Dada a variedade destes
derivados hoje disponíveis, podemos facilmente imaginar que ainda existe uma vasta
gama de combinações a tentar entre estes ácidos e outras moléculas que possam partilhar
ligações de hidrogénio que resultem numa estrutura capaz de exibir fase cristal líquido.
Posto isto, deixo aqui como sugestão para trabalho futuro a procura de novos co-cristais
com fase cristal líquido a partir dos derivados do ácido benzóico com outros grupos
que possam partilhar ligações de hidrogénio, podendo até esses grupos terem estruturas
moleculares mais exóticas do que aquelas discutidas aqui nesta dissertação.
Outra sugestão para trabalho futuro directamente relacionado com o estudo aqui
apresentado, passa pela identificação das restantes mesofases de cristal líquido que fica-
ram por tratar. Assim como a continuação da caracterização por relaxometria de RMN
e medidas electro-ópticas dos restantes co-cristais.
Para além de todos os novos co-cristais desenvolvidos e dos respectivos resultados,
quero dar especial atenção ao processo de síntese que não só permitiu obter bons resulta-
dos como revelou ser uma técnica única usada na síntese deste tipo de co-cristais. Deixo,
assim, como sugestão para qualquer trabalho futuro que surja no seguimento deste a
utilização da mecanosíntese como processo de síntese principal, revelando ser muito mais
vantajosa que a síntese clássica descrita.
A síntese e caracterização dos co-cristais das séries homólogas que comportam uma
mesofase aqui discutidas permitiu atingir largamente os objectivos esperados para este
trabalho. Além disso, e igualmente importante, pude adquirir o conhecimento científico
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de várias técnicas e métodos experimentais tanto para análise de materiais no geral como
para análise específica de materiais com fase cristal líquido.
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Apêndice A
Neste apêndice é possível encontrar material suplementar do conjunto de amostras per-
tencentes à série homóloga 8BAO + mBA. Na figura A.1 estão ilustrados os restantes
espectros de FTIR que não foram apresentados ao longo da tese.
Na figura A.2 estão ilustrados os restantes difractogramas de pó desta série de
complexos.
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(a) 8BAO + 2BA
(b) 8BAO + 5BA
(c) 8BAO + 6BA
Figura A.1: Espectro de FTIR dos co-cristais da série homóloga 8BAO + mBA não
ilustrados ao longo do texto.
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(a) 8BAO + 2BA
(b) 8BAO + 5BA
(c) 8BAO + 7BA
Figura A.2: Difractogramas de pó dos co-cristais da série homóloga 8BAO + mBA
não discutidos ao longo do texto.
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Apêndice B
Neste apêndice é possível encontrar material suplementar do conjunto de amostras per-
tencentes à série homóloga 44bipy + mBA.
Na figura B.1 estão ilustrados os restantes difractogramas de pó desta série de
complexos. Na figura B.2 estão ilustrados os restantes espectros de FTIR que não foram
apresentados ao longo da tese.
(a) 44bipy + 6BA
(b) 44bipy + 7BA
Figura B.1: Difractogramas de pó dos co-cristais da série homóloga 44bipy + mBA
não discutidos ao longo do texto.
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(a) 44bipy + 2BA (b) 44bipy + 6BA
(c) 44bipy + 7BA (d) 2BA
(e) 6BA
Figura B.2: Espectro de FTIR dos co-cristais da série homóloga 44bipy + mBA e de
alguns precursores não ilustrados ao longo do texto.
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Apêndice C
Neste apêndice é possível encontrar material suplementar do conjunto de amostras per-
tencentes à série homóloga 44bipy + nBAO. Na figura C.1 estão ilustrados os restantes
espectros de FTIR que não foram apresentados ao longo da tese.
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(a) 44bipy + 9BAO (b) 44bipy + 11BAO
(c) 44bipy + 12BAO (d) 9BAO
(e) 11BAO (f) 12BAO
Figura C.1: Espectro de FTIR dos co-cristais da série homóloga 44bipy + nBAO e
de alguns precursores não discutidos ao longo do texto.
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Apêndice D
Neste apêndice estão ilustrados todos os posters apresentados em conferências durante o
período da tese.
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Introduction 
Near-infrared OLEDs have potential applications in optical communications, night-vision readable displays, 
laser technology, information processing, etc [1]. The characteristic emission of Er3+ is at 1.54 µm which 
coincides well with the wavelengths of the transmission-loss dispersion minima. As a lanthanide ions rarely 
yields highly luminescent materials. Indirect excitation, termed sensitization or the antenna effect, via a large 
aromatic molecules, has to be used [2]. The remaining ligands should preferably contain units with C-D or C-F 
bonds instead of O-H, N-H, or C-H because these latter oscillators quench the low-energy excited states 
responsible for NIR emission [3]. We present here new optically active complexes containing the Er(III) ion and 
beta-deketonate ligands. Their crystal structures will be presented and the effect of the ligands on the 
luminescence  will be discussed. 
Near-infrared luminescent Erbium (III) organic 
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Methods 
A Bruker-APEX II diffractometer (see figure left) was 
used to perform the data collection.The structures were 
solved using direct methods and refined against F2 by 
full matrix least-squares. Platon was used to structure 
analysis and figure plotting. 
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Compound 1 
Tris(1,1,1-trifluoro-5,5-dimethyl-2,4-hexanedione)mono(bathophenanthroline)erbium (III), 
[Er(Htpm)3(bath)] was obtained from the synthesis of Er(CF3SO3)3 with Htpm, CsOH and 
bathophenanthroline in acetonitrile. The Er (III) ion is surrounded by six  oxigen atoms  from three  
trifluorodimethyl  hexanedione molecules and by two nitrogen atoms from one bathophenanthroline 
molecule, as we can see in the coordination structure below. 
 
 
 
 
Figure 1a – synthesis of  the compound 
 
 
 
 
 
Figure 2a – Structural diagram of the compound 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3a – Packing diagram 
 
 
 
Infrared Spectra 
The Infrared spectra of the complexes in the 
900-575 cm-1 region exhibit the absorption 
bands characteristic of N,N-donor molecules: 
575, 629, 703, 742, 764, 795 and 855 cm-1 for 
complexes containing bathophenanthroline 
ligand. The strong absorption bands from 1141 
to 1115 cm-1 were assigned to CF3 as (C–F) 
stretching modes. The bands assigned to ring 
stretching modes CN, CCstr (B1 symmetry) and 
ring ‘breathing’ modes are observed in the range 
1540-1521 cm-1 and 1024–1015 cm-1, 
respectively. 
Figure 4a – Infrared spectra 
 
 
 
 
Molecular Mass (gmol-1) 4340.51 
Temperature (K) 293 
Space Goup P21/a 
a 16.46300 
b 14.28010 
c 21.60520 
α 90.000(0)° 
β 99.901(4)° 
γ 90.000(0)° 
Volume (Å3) 5003.6(3) 
Lattice System Monoclinic 
R-factors 0.05190/0.13010 
GOF 0.92700 
Structure Determination SHELXS97 
Structure Refinement SHELXL97 
Wavelength 0.71073 
Formula C48H46ErF9N2O6 
Coordination Sphere around Atom Er 
Atoms Distance (Å) Atoms Angle (°) 
Er-O1 2.339 O1-Er-O2 72.26 
Er-O2 2.287 O3-Er-O4 73.71 
Er-O3 2.242 O5-Er-O6 72.85 
Er-O4 2.326 N1-Er-N2 63.56 
Er-O5 2.284 
Er-O6 2.302 
Er-N1 2.512 
Er-N2 2.524 
Coordination structure: antisquareprismatic 
Crystal Structure 
Both compounds that were studied have the general formula [Er(β-diketonate)3(N,N-donor) and present similar 
characteristics like the position of the Erbium(III) in relation to the molecule and the eight typical surrounding 
atoms. In this type of structure, Erbium(III) is considered to be the center of the molecule and it is usually 
bonded to two atoms of nitrogen and six of oxygen. We have obtained similar values for the bonds and angles 
between these atoms and the Erbium(III) for both structures. Along with that information, other unit cell and 
compound parameters are displayed in the tables below. 
 
 
 
 
Compound 2 
Tris(2,4-hexanedione)mono(2,2-bipyridine)erbium(III). [Er(h)3(bipy)] was obtained by mixing 
Er(NO3)3∙9H2O (1 mmol) with 2,4-hexanedione (3 mmol) in methanol (20 mL) and an equimolar 
amount of potassium methylate solution 25% in methanol (3 mmol). To this mixture a 10 mL methanol 
solution of 2,2-bipyridine (1 mmol) was added. The Er (III) ion is surrounded by six  oxigen atoms  from 
three hexanedione molecules and by two nitrogen atoms from one bipyridine molecule as we can see 
below. 
 
 
 
 
Figure 1b – synthesis of  the compound 
 
 
 
 
 
Figure 2b – Structural diagram of the compound 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3b – Packing diagram 
 
 
 
Infrared Spectra 
The Infrared spectra of the complexes in the 
900-575 cm-1 region exhibit the absorption 
bands characteristic of N,N-donor molecules: 
644, 740 and 762 cm-1 for complexes containing 
bipyridyl. The bands assigned to ring stretching 
modes CN, CCstr (B1 symmetry) and ring 
‘breathing’ modes are observed in the range 
1540-1521 cm-1 and 1024–1015 cm-1, 
respectively. 
Figure 4b – Infrared spectra 
 
 
 
 
Molecular Mass (gmol-1) 3223.75 
Temperature (K) 293 
Space Goup P21/n 
a 9.40680 
b 23.07640 
c 13.14930 
α 90.000(0)° 
β 92.571(8)° 
γ 90.000(0)° 
Volume (Å3) 2851.51(10) 
Lattice System Monoclinic 
R-factors 0.03270/0.1159 
GOF 0.82000 
Structure Determination SHELXS97 
Structure Refinement SHELXL97 
Wavelength 0.71073 
Formula C28H35ErN2O6 
Coordination Sphere around Atom Er 
Atoms Distance (Å) Atoms Angle (°) 
Er-O1 2.293 O1-Er-O2 73.42 
Er-O2 2.303 O3-Er-O4 74.86 
Er-O3 2.270 O5-Er-O6 73.87 
Er-O4 2.306 N1-Er-N2 63.06 
Er-O5 2.316 
Er-O6 2.281 
Er-N1 2.542 
Er-N2 2.573 
Coordination structure: antisquareprismatic 
Figura D.1: Poster 1 apresentado na 18th International Conference on Solid Com-
pounds of Transition Elements 2012 em Lisboa, Portugal
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Unit Cell Parameters 
a 14,2828 
b 16,9860 
c 18,2384 
α 90,00 
β 109,56 
ɣ 90,00 
Volume 4169,5000 
Symmetry P21/n 
R1 0,0437 
WR 0,1159 
GOF 0,9960 
Lattice System Monoclinic 
Wavelength 0,7107 
Formula C36H36ErF9N3O8 
Molecular Mass 3907,7500 
Temperature (K) 293(2) 
Atoms 
Distance 
(Å) 
Er-O1 2,289 
Er-O2 2,272 
Er-O3 2,268 
Er-O4 2,323 
Er-O5 2,313 
Er-O6 2,266 
Er-N1A 2,593 
Er-N2A 2,622 
Er-N1B 2,408 
Er-N2B 2,444 
Atoms  Angle(˚) 
O1-Er1-O2 74,68 
O3-Er1-O4 73,57 
O5-Er1-O6 73,85 
N1A-Er1-N2A 61,92 
N1B-Er1-N2B 67,48 
Unit Cell Parameters 
a 10.1240 
b 16.9910 
c 21.4180 
α 90.00 
β 104.82 
ɣ 90.00 
Volume 3562(2) 
Symmetry P21/C 
R1 0.0486 
WR 0.1195 
GOF 0.958 
Lattice System Monoclinic 
Wavelength 0.7107 
Formula C34H20ErF9N2O9 
Molecular Mass 938.78 
Temperature (K) 293(2) 
Atoms 
Distance 
(Å) 
Er-O1 2.295 
Er-O2 2.288 
Er-O3 2.310 
Er-O4 2.303 
Er-O5 2.334 
Er-O6 2.309 
Er-N1 2.512 
Er-N2 2.526 
Atoms  Angle(˚) 
O1-Er1-O2 74.16 
O3-Er1-O4 73.33 
O5-Er1-O6 72.96 
N1-Er-N2 63.70 
Tris (1,1,1-trifluoro-5,5-dimethyl-2,4-hexanedione) 
mono(5-nitro-1,10 phenanthroline) Erbium(III) 
OLED’s or Organic Light Emitting Diodes, with emission on the visible region of the 
electromagnetic spectrum, are currently being used on displays for slim electronic devices such as 
television and mobile phone screens, computer monitors, digital cameras displays, etc. OLED’s 
with emission on the near-infrared region of the electromagnetic spectrum have potential 
applications in optical communications, night vision readable displays, laser technology, 
information processing, etc. Both structures presented here have potential in optical 
communications, more precisely as signal amplifiers for laser pulses that travel within optical 
fibers. They can also be used in the manufacturing of NIR-OLEDs for use in green-houses to 
stimulate and influence the growth of plants. The emission spectrum of the lanthanide ions is 
characterised by very sharp optical emissions fairly insensitive to the ion environment. Its emission 
needs to be sensitized via an antenna chromophore because its intraconfigurational 4f-4f 
transitions are forbidden and absorptions are very weak. 
Figure 2 – Principle layer sequence of an OLED Figure 1 - Structure of an Erbium doped 
fiber amplifier. 
Other organic ligands can be selected to provide enough 
coordination sites to shield the lanthanide  ions. 
Tris (4,4,4-trifluoro-1-(2-furyl)-1,3-butanedione) 
mono(2,2-bipyridine) Erbium(III) 
Both compounds studied have the general [Er(β-diketonate)3(N,N-donor) formula and similar 
characteristics. In this type of structure, Erbium(III) is eight coordinated in a distorted square-anti-
prismatic geometry. In the coordination sphere there are two nitrogen atoms from an aromatic 
multi-ring neutral molecule and six oxygen atoms from three diketonate ligands, each ligand with a 
negative charge. We have obtained similar values for the bonds lengths and bond angles between 
these atoms and the Erbium(III) ion in both structures, as it can be seen in the tables below. 
Both compounds 
were studied by X-
ray powder 
diffraction and the 
collected 
diffractogram was 
compared with that 
obtained by 
simulation from the 
single crystal data. 
The diffractometer 
used is equipped 
with a 120º curved 
position sensitive 
detector and works 
within a Debye-
Scherrer geometry. 
The simulated and 
experimental 
patterns coincide 
perfectly, showing 
that the solid 
obtained in the 
synthesis is a 
unique crystalline 
phase. 
 
Figure 3-a) Molecular geometry of the Er(III) complex. The 
insert shows the coordination sphere of the lanthanide ion. 
Figure 3-b) Molecular geometry of the Er(III) complex. The 
insert shows the coordination sphere of the lanthanide ion. 
Figure 4-a) Packing diagram of Tris  
(1,1,1-trifluoro-5,5-dimethyl-2,4-hexanedione) 
mono(5-nitro-1,10 phenanthroline) Erbium(III). 
 
Figure 4-b) Packing diagram of Tris 
(4,4,4-trifluoro-1-(2-furyl)-1,3-butanedione) 
mono(2,2-bipyridine) Erbium(III). 
 
The above figure shows the Er(III) complex 
without the hydrogen atoms, for clarity reasons. 
In the insert, the coordination environment of the 
lanthanide is shown. This complex presents 
heavy disorder in the organic ligands that 
surround the lanthanide, specially in the 5-nitro-
1,10 phenanthroline molecule, that acts as the 
antenna. For this molecule two positions of the 
rings can be modeled. There are evidences for 
the disorder of the nitro group over four positions. 
In the figure below, a portion of the packing 
diagram is shown.  
Figure 7 - Simulated Powder Pattern (a) and Real Powder Pattern for [Er(Htfa)3(bipy)] (b).  
The above figure shows the Er(III) complex 
without the hydrogen atoms, for clarity reasons. 
In the insert, the coordination environment of the 
lanthanide is shown. This complex present some 
disorder in the trifluoro groups caused by rotation 
around the C-C bond. In the figure below, a 
portion of the packing diagram is shown. The 
complexes are joined together by intermolecular 
C-H...O interactions, re-enforcing the structure 
cohesion. 
The photoluminescence spectra of the two studied complexes representing the expected emission 
at 1532 nm for the Er3+ 4I13/2 to 
4I15/2 transition can be observed in the images below. Both emission 
spectra corrected for the different source intensities at 350 and 522 nm, show that upon excitation 
at 522 nm the photoluminescence intensity is half on the first sample and a third on the second, 
than that gained upon excitation at 350 nm. 
Figure 5 – Effect of the excitations at 350 nm and 522 nm on the Photoluminescence intensity of the complexes 
[Er(Htpm)3 (5NO2phen)]  (sample 1) and [Er(Htfa)3(bipy)] (sample 2). 
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Figure 6 - Simulated Powder Pattern (a) and Real Powder Pattern for [Er(Htpm)3(5NO2phen)] (b).  
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Infrared spectra of the complexes in the 900 to 575 cm-1 region exhibit the absorption bands 
characteristic of N,N-donor molecules. In complexes containing bipyridyl as the N,N-donor ligand, 
these bands are observed in 644, 740 and 762 cm-1 and in complexes with 5NO2phenanthroline 
these bands are observed in 668, 737, 752 and 835 cm-1.  
The strong absorption bands from 1141 to 1115 cm-1 were assigned to CF3 as (C–F) stretching 
modes. The bands assigned to ring stretching modes CN, CCstr (B1 symmetry) and ring “breathing” 
modes are observed in the range 1540-1521 cm-1 and 1024–1015 cm-1, respectively. 
Figure 8 - Simulated Power Pattern (a) and Real Power Pattern for [Er(Htfa)3(bipy)] (b).  
a) 
b) 
a) 
b) 
Figura D.2: Poster 2 apresentado na 18th International Conference on Solid Com-
pounds of Transition Elements 2012 em Lisboa, Portugal
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Structural Studies in Thermotropic Liquid Crystals 
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Introduction 
Liquid crystals are now well established in basic research as 
well as in development for applications and commercial use. 
Because they represent a state intermediate between ordinary 
liquids and three-dimensional solids. the investigation of their 
physical properties is very complex and makes use of many 
different tools and techniques. Liquid crystals play an important 
role in materials science, they are model materials for the 
organic chemist in order to investigate the connection between 
chemical structure and physical properties. and they provide 
insight into certain phenomena of biological systems. Since their 
main application is in displays, some knowledge of the 
particulars of display technology is necessary for a complete 
understanding of the matter. 
Thermotropic liquid crystals exhibit phase transitions with 
changing of temperature. New materials with potential liquid 
crystal phases were synthesized and their structure studied by 
powder and single crystal X-Ray diffraction. The existence of a 
double fusion point was investigated using differential scanning 
calorimetry. Results of the structural studies, namely the 
characterization of the columnar phase, will be presented and 
discussed. 
Synthesis: 
COMPOUND 1: All reagents were used as purchased, except 
pyrrole that was distillated under reduced pressure. The tetrakys-
(pheny-4-acetate)-21H,22H-porphine was synthesized by the 
method of Rothemund/Adler/Long [1-2]. The aldehyde 4-
formylphenyl acetate (1 g, 6.1 mmol) was added to propionic 
acid (150 ml). The solution was placed to reflux and then pyrrole 
(0.5 ml, 7.207 mmol) was added drop wise during 10 minutes. 
The solution was left at 120 ºC for 4 hours. The solvent was then 
evaporated and the crude, dissolved in dichloromethane, was 
washed with aqueous NaHCO3 and distilled water and dried with 
Na2SO4 anhydrous. The final porphyrin tetrakys-(pheny-4-
acetate)-21H,22H-porphine was obtained after purification by 
column chromatography in silica/dichloromethane. 
Recrystallization in dichloromethane/hexane gives the purple 
crystals of tetrakys-(pheny-4-acetate)-21H,22H-porphine (yield 
of 5 % relatively to pyrrole). HPLC/MS showed a single signal 
corresponding to the expected molecular ion m/z 847. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
       
        Figure 1 – Synthesis of the compound 
 
COMPOUND 2: Two solutions are prepared separately. One 
solution is performed by adding 125 µmol of 4-Hexylbenzoic acid 
in 10 mL of methanol, the second solution is performed by 
adding 250 µmol of lithium hydroxide in 10 mL of water. The two 
solution are finally mixed and left to repose until crystals form. 
 
 
 
 
       Figure 2 – Synthesis of the compound 
 
X-Ray diffraction: 
Single crystals were selected under an optical microscope, glued 
on the top of a glass fiber and placed in the goniometer of a 
Bruker-APEX II diffractometer (see figure left), for data collection. 
All reflections up to 50º (two-theta) were measured, without 
averaging any equivalents. The structures were solved using 
direct methods and refined against F2 by full matrix least-
squares, with the aid of SHELXS and SHELXL software. 
PLATON was used for structure analysis and figure plotting. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3 – Bruker-APEX II diffractometer 
 
Differential scanning calorimetry (DSC): 
The phases transitions of both compounds were study by a 
Perkin Elmer power compensation calorimeter DSC7, with an 
intercooler cooling unit at -10ºC (ethyleneglycol-water, 1:1 (v/v) 
cooling mixture); Scanning rate: 10ºC/min. 
Experimental 
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Compound 1 Compound 2 
Formula C52H38N4O8 C26H34LiO4 
Molecular Mass (gmol-1) 846.87 417.48 
Temperature (K) 293 293 
Wavelength (Å) 0.71073 0.71073 
Lattice System  Triclinic Orthorhombic 
Space Group P-1 P21/c 
a (Å) 6.6203 28.2679 
b (Å) 14.1043 5.0998 
c (Å) 14.4936 8.6256 
α (°) 113.862 90.000 
β (°) 97.771 91.253 
γ (°) 98.060 90.000 
Volume (Å3) 1197.58 1243.17 
Structure Determination SHELXS97 SHELXS97 
Structure Refinement SHELXL97 SHELXL97 
R-factors 0.0965/0.1796 0.0624/0.0937 
This work was supported by the Fundo Europeu de 
Desenvolvimento Regional-QREN-Compete through project 
PEst-C/FIS/UI0036/2011 and project PTDC/AAC-
CLI/118092/2010– Fundação para a Ciência e Tecnologia (FCT). 
Results 
Compound 1: simple representation, obtain by platon, of 
the tetrakys-(pheny-4-acetate)-21H,22H-porphine. 
Compound 2: simple representation, obtained by platon, of the 
hexylbenzoic liquid crystal derivative. 
Compound 1: Packing diagram with unit cell 
box top view. 
Compound 2: Packing diagram with unit cell box top 
view. 
Compound 1: Results of the phase 
transition study performed by DSC with a 
scanning rate of 10º/min. The result is a 
curve of heat flux rate versus temperature. 
Compound 2: Results of the phase transition 
study performed by DSC with a scanning rate of 
20ºC/min.  The result is a curve of heat flux rate 
versus temperature. In this sample there is a 
cooling curve to verify if the compound is 
reversible. 
Both compounds are composed by organic molecules with 
potencial thermotropic liquid crystal behavior. The first compound 
it is a porphyrin that is composed of four modified pyrrole 
subunits interconnected at their α carbon atoms via methine 
bridges (=CH-) and has four phenyl acetate substituents at the 
indicated positions (see figure 1). Porphyrin is aromatic. 
In the result of DSC experiment for compound 1 we can observe 
that there are two peaks in the graphical representation below, 
one at 210 ºC e another at 225ºC, however it is not possible to 
identify what is the nature of these transitions. The changes 
which occur can be fusion of two porphyrin’s polymorphs which 
exist concurrently, it may be solid-solid transformation followed 
by fusion or may be a solid phase to transform into a mesophase 
(liquid crystal for example) then melting the mesophase. About 
240 ºC the sample degraded. 
DSC results seem to indicate a double fusion point characteristic 
of liquid crystal behaviour. The next step is to study the crystaline 
powder under polarised microscopy. 
In compound 2 the lithium ion (Li+) is surrounded by four oxygen 
atoms from two hexylbenzoic molecules (see figure above), the 
distances and bond angles are in the table above. 
For this compound several DSC heating/cooling were performed. 
By graphical inspection we can observe a single peak at 290 ºC 
which could be a fusion or the formation of one mesophase. The 
fact that the crystallization occurs with very little supercooling 
deserves attention, because this happens often when there are 
mesophases, however further investigation points to common 
fusion at 290ºC. Therefore the coordination of the hexylbenzoic 
acid to the litium ion prevents the formation of a mesophase, 
observed with the pure hexylbenzoic acid crystal. 
Coordination sphere around atom Li 
Atoms Distance (Å) Atoms Angle (º) 
Li1-O1 1.961 O1-Li1-O1b 116.29 
Li1-O2 1.920 O1b-Li1-O2 38.34 
Li1-O1b 1.973 O2-Li1-O2c 43.69 
Li1-O2 1.977 O2c-Li1-O1 38.00 
Figura D.3: Poster apresentado na conferência Física 2012 em Aveiro, Portugal
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Capítulo 5. Conclusão e Trabalho Futuro
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Introduction and Objectives 
Liquid crystals are the mesogenic soft materials that form the intermediate state between 
disordered and ordered state. Owing to the tremendous exploitation of these mesogenic materials 
in display devices, synthesis, and application of these fascinating liquid crystals earned a 
tremendous growth in the past few decades.  
In the recent years the design of Hydrogen Bonded Liquid Crystals (HBLC) with non-covalent 
interactions took a new turn in the history of science, which made many researchers to hub their 
attention towards synthesis of these self assembly systems formed by inter molecular hydrogen 
bonding. For the formation of liquid crystalline materials through hydrogen bonding interactions, 
complementarity of the interacting components coupled with the directionability of hydrogen bonds 
are the main factors contributing to the exhibition of liquid crystallinity. The appropriate shape and 
stability of the hydrogen bonded complexes are also required. Thus, for non-covalent interactions 
hydrogen bonding acts as a powerful tool in assembling molecules. It is noticed that in hydrogen 
bonded liquid crystals (HBLC) lower bonding and activation energies showed a profound influence 
on their thermal properties, clearing points, enthalpies and mesomorphic phase behaviour. 
In the present work, we have successfully synthesized a novel hydrogen bonded liquid crystal 
where the inter-molecular hydrogen bonding occurred between 4-octyloxybenzoic (8BAO) acid and 
4-hexylbenzoic acid (6BA) resulting in the formation of one new HBLC. Due to the presence of 
carboxylic acid groups, a stable hydrogen bonded network is formed, whose presence induces the 
formation of supra molecular structures that exhibit liquid crystalline behaviour. 
Synthesis 
The inter-hydrogen bonded complexes examined in the present study was perfomed by a 
mechanosynthesis technique. The novel compound was prepared by mixing in 1:1 molar ratio of 
octylbenzoic acid with hexylbenzoic acids (both purchased from Sigma Aldrich) in ball mill system in 
constant mixing during 1 hour at 30Hz. 
 
 
 
 
 
As result we obtain a a white powder white, a little vitreous in aspect. 
Ball mill 
1h/30Hz 
Mesomorphic properties 
 
 
DSC thermogram of HBLC 8BAO_6BA at a rate of 5ºC/min, 2nd heating and cooling cycle. 
N 
N 
Compound Phase transition (ºC) [Jg-1] 
8BAO_6BA K 54.8 [28.5] N 128.2 [4.7] I 
8BAO K 101 [46.2] Sm 108 [5.5] N 147 [5.5] I 
6BA K 96.4 [65.4] N 113.1 [4.6] I 
FTIR-ATR diffusion study of HBLC 8BAO_6BA at room temperature.  
FTIR-ATR 
 
Compound (CO)acid (OH)acid 
8BAO_6BA 1677 2925 
8BAO 1684 2922 
6BA 1684 2928 
It is reported [1] that in the 
alkyloxy benzoic acids the 
stretching vibration of ν(C=O) 
is observed at about 1730 to 
1700 cm−1 for the dimer. 
When the acid is diluted with 
a solvent, the C=O absorption 
appear between 1760 and 
1730 cm-1 for the monomer. 
Furthermore, it is reported [1] 
that when a hydrogen bond is 
formed between carboxylic 
acids, it results in lowering of 
the carbonyl frequency which 
has been detected in the 
present hydrogen bonded 
complexes. The spectrum of 
the 8BAO_6BA is the 
appearance of sharp peak at 
1674 cm−1, which clearly 
suggests the dimer formation, 
in particular the carbonyl 
group vibration [1–4]. Further 
in the present 8BAO_6BA 
hydrogen bonded complex a 
band appearing at 2932 cm-1 
is assigned to ν(O-H) mode of 
the carboxylic acid group. 
K 
Powder X-ray diffraction experiments were conducted using an Enraf-Nonius powder diffratometer equipped with a CPS120 detector and a quartz monochromator. A CuKα1 
radiation (λ = 1.5406 Å) was selected for data collection. Temperature variation of the sample was obtained with a 700 series Cryostream—Oxford Cryosystems. 
Powder X-ray diffraction 
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Conclusions 
A novel supramolecular hydrogen bonded liquid crystal has been designed, synthesized, and 
characterized by various techniques. 
The IR spectra of the mixture have peaks at 2925 cm-1 and 1677 cm-1 that correspond to the 
hydrogen bond formation upon complexation. DSC reveals two transitions temperatures, first at 
54.8ºC and second at 128.2ºC corresponding to clearing point. The results obtained from polarizing 
optical microscopic (POM) studies also concur with these DSC transition temperatures. In POM 
experiment we also identified a schlieren texture that is the most frequently observed texture in 
nematic phase. 
The powder diffractogram from this complex shows a different pattern in comparison with the 
powder diffractogram of both precursors. 
 
Based on all data gathered, we can conclude that the new complex is not just an eutectic mixture 
but a new complex with different structural and thermal properties. 
 
Phases models 
Calamitic shape 
Crystal Nematic Isotropic Liquid 
Temperature 
A thermotropic liquid crystal exhibit 
phase transition when heating or 
cooling from solid or liquid isotropic 
respectively. 
The nematic phase is the most studied 
and researched phase due to their 
high applicability in LCDs. 
Figura D.4: Poster apresentado na conferência Materiais 2013 em Coimbra, Portugal
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